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Introduction Générale 
En 1858, Louis Pasteur observe que des organismes vivants se nourrissant de tartrates ne 
consomment que l’une des deux variétés de tartrates dissymétriques, laissant l’autre 
intacte.1 Il découvre ainsi la première réaction de catalyse asymétrique : la résolution 
cinétique d’un mélange racémique de tartrate d’ammonium catalysée par une enzyme, la 
Penicilium glauca. L’attribution du Prix Nobel de Chimie 2001 conjointement au Docteur 
William S. Knowles 2 et au Professeur Ryoji Noyori,3 « pour leurs travaux sur les réactions 
d’hydrogénation catalytiques asymétriques » et au Professeur K. Barry Sharpless,4 « pour 
son travail sur les réactions d’oxydation catalytiques asymétriques » récompense ce 
domaine de la chimie qu’est la catalyse asymétrique, après des années d’intense 
développement. 
 
I.1 Catalyse asymétrique 
 
La définition même du concept de catalyse asymétrique tient une place prépondérante 
dans ce développement. Bien que Berzelius utilise dès 1835 le mot « catalyse », il faut 
attendre le début du vingtième siècle pour que Paul Sabatier lui donne son sens actuel.5 Il 
perçoit la catalyse comme un mécanisme dans lequel des composés sont intimement 
impliqués dans un processus d’accélération de la réaction chimique sans être eux-mêmes 
consommés au cours de cette réaction. Le concept de synthèse asymétrique, 
stœchiométrique ou catalytique, apparaît à la même période. Marckwald en donne en 1904 
une définition,6 complétée dans les années 70 par Morrison et Mosher,7 qui est toujours 
valable aujourd’hui : dans une synthèse asymétrique de nouveaux centres stéréogéniques 
sont créés d’une manière contrôlée. 
L’importance de la préparation de composés énantiomériquement purs est évidente. Elle 
tient d’une part au fait que la majorité des systèmes biologiques reconnaissent deux 
énantiomères d’un substrat comme deux substances différentes. Les exemples de composés 
pharmaceutiques dont les propriétés biologiques dépendent de la configuration absolue 
sont nombreux et pour certains tristement « célèbres » (Figure  I-1).8 D’autre part, le 
développement d’outils efficaces pour la synthèse asymétrique est bien évidemment lié à 
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des considérations économiques relatives au coût de production d’un énantiomère inutile. 
En conséquence, la synthèse asymétrique a été stimulée par les besoins de l’industrie. 
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Figure  I-1 Exemples d'énantiomères possédant des activités biologiques distinctes 
 
Parmi les nombreuses méthodes d’obtention de composés énantiopurs (résolution optique 
via des dérivés diastéréomériques, séparation par chromatographie sur support chiral, 
résolution enzymatique, résolution cinétique chimique, synthèse asymétrique classique, …) 
la catalyse asymétrique possède de loin le plus fort potentiel. En effet elle offre un moyen 
puissant et économique de multiplication de la chiralité, une molécule de catalyseur chiral 
pouvant dans l’absolu engendrer des produits chiraux sans aucune limite. 
La catalyse homogène possède des avantages indéniables sur d’autres modes de catalyse 
(hétérogène, enzymatique, organique). Notamment, la découverte de mécanismes non-
triviaux impliquant des espèces organométalliques peut parfois aboutir à certaines 
réactions inaccessibles à la synthèse organique classique. Surtout, les mécanismes de 
réactions sont beaucoup plus facilement étudiés avec des catalyseurs solubles. Ceci ouvre 
des perspectives de modifications structurales rationnelles de ces espèces via des ligands 
organiques portés par le centre métallique et par là une amélioration de leurs capacités peut 
être envisagée. 
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Le premier exemple de réaction asymétrique catalysée par un complexe organométallique 
chiral est à cet égard très représentatif de la démarche a adopter lors du développement pas 
à pas de systèmes catalytiques performants. En 1966, Nozaki et Noyori montrent qu’un 
complexe chiral salen-cuivre peut catalyser de façon énantiosélective la cyclopropanation 
de styrène en présence de diazoacétate d’éthyle.9 Bien qu’une énantiosélectivité maximale 
de 10% ee soit obtenue, ces travaux initient une série de recherches visant à modifier la 
structure de ce complexe de cuivre.  
 
N
O
Cu O
R
R
Me
2
N
O
Cu
N
Ph
Me
O
Ph
Me
+ N2CHCO2Me
CO2MeCat
*
6-10% ee
Cat* =
Nozaki, Noyori et coll., 1966
+ N2CHCO2Me
Cat*
Cat* =
Aratani et coll., 1975
R =
tBu
n-C8H17O
CO2H
92% ee
cis/trans
 
Schéma  I-1 
 
En 1975, Aratani atteint un haut niveau d’énantiosélectivité avec un complexe de cuivre 
dérivé (Schéma  I-1).10 Depuis ces travaux fondateurs ce processus d’amélioration pas à pas 
des systèmes catalytiques représente toujours l’idée directrice des groupes de recherche 
développant de nouveaux catalyseurs chiraux. 
Durant les trois dernières décennies la catalyse asymétrique a rapidement quitté le stade de 
simple curiosité académique pour devenir dans certains cas un moyen de production 
industrielle à très large échelle. Des complexes métalliques chiraux facilement accessibles, 
robustes et aux structures bien définies sont désormais capables de sélectionner 
précisément des atomes, des groupes ou des faces énantiotopiques de molécules achirales 
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ou bien de sélectionner des énantiomères. Il existe ainsi toute une gamme de réactions 
asymétriques catalysées extrêmement efficaces : réactions d’hydrogénations, 
d’hydroformylations, d’époxydations et d’ouvertures d’époxydes, de cyclopropanations, 
réactions de type aldol ou de cycloadditions (Diels-Alder, 1,3-dipolaires, …).11 Du fait de 
son efficacité synthétique qui rivalise ou même parfois dépasse celle d’enzymes naturelles 
ou de microorganismes, la catalyse énantiosélective à l’aide de complexes 
organométalliques rend possible la synthèse d’une large gamme de composés chiraux 
naturels ou non. La synthèse totale de la (-)-salicylihalamide par Fürstner représente un 
exemple frappant de la valeur des réactions de formation de liaisons C-C et C-X catalysées 
par des métaux de transition (Figure  I-2).12  
 
HO
O OH
N
O
H[Cr]
[Pd] cat.
[Cu] cat.
[Ru] cat.
[Pd] cat.
[Ru] cat.
[Ru] cat.  
 
Figure  I-2 Résumé de la synthèse totale de la (-)-salicylihalamide par A. Fürstner 
 
Des applications industrielles de la catalyse asymétrique telles que les procédés développés 
par Novartis pour la synthèse du (S)-metolachlor, par Takasago pour la synthèse du 
(-)-menthol, ou encore par Arco pour la synthèse des (-)- et (+)-glycidol illustrent bien la 
puissance de cette chimie (Figure  I-3). 
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Figure  I-3 Quelques applications  industrielles de la catalyse asymétrique 
 
I.2 Acides de Lewis chiraux 
I.2.1 Généralités 
 
Le développement ininterrompu d’acides de Lewis chiraux et leur utilisation 
désormais incontournable en catalyse asymétrique est un des phénomènes marquant de la 
décennie écoulée. Ces espèces, définies en 1923 par Gilbert Newton Lewis comme des 
composés pouvant recevoir une paire d’électrons (les bases étant par opposition des 
composés capables de donner une paire d’électrons),13 peuvent activer une grande variété 
de réactions chimiques, souvent de manière catalytique.14 Le processus d’activation résulte 
de la coordination d’une base à un acide de Lewis. Il peut induire deux modes de réactivité 
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distincts : soit le substrat coordiné se réarrange pour former le produit (réarrangement de 
Claisen, par exemple), soit le substrat coordiné réagit avec un réactif pour former le produit 
(les réactions de Diels-Alder, d’alkylation aldolique de type Mukaiyama ou d’allylation de 
type Sakurai en sont quelques exemples). Suite à cette activation, les vitesses de réaction 
peuvent être augmentées jusqu’à des facteurs supérieurs au million. Il en résulte des 
conditions réactionnelles plus douces, facteur favorisant une meilleure sélectivité. Par 
rapport aux réactions thermiques, les sélectivités des réactions acido-catalysées sont 
généralement améliorées du fait de la stabilisation d’un état de transition due à un meilleur 
recouvrement des orbitales frontières  ainsi qu’à une modification des contraintes stériques. 
De nombreuses réactions sont catalysées par des acides de Lewis ordinaires tels que 
AlCl3,15 TiCl4,16 BF3 17 ou SnCl4.18 Ces espèces, qui existent en solution sous forme 
d’oligomères, activent une grande variété de groupes fonctionnels et sont des catalyseurs 
très actifs. Cependant les stéréo-, régio- et chémosélectivités des réactions catalysées sont 
souvent faibles. D’autre part, l’oxophilicité élevée de ces composés les rend 
particulièrement sensibles aux traces d’eau, qui peuvent conduire à la désactivation du 
catalyseur (formation d’hydroxydes non-réactifs). Parfois, une trop forte interaction acide 
de Lewis-produit peut également inhiber la catalyse. L’utilisation de ligands organiques 
bien définis permet parfois de surpasser ces limitations. Dans certains cas des acides de 
Lewis monomériques, donc de forte acidité de Lewis, peuvent être obtenus par 
incorporation de ligands très simples. Des sélectivités et réactivités uniques en découlent 
parfois. En particulier, l’incorporation de ligands chiraux a donné des résultats 
impressionnants en catalyse asymétrique avec des acides de Lewis chiraux à base de 
bore,19 d’aluminium 20 ou de titane.21
 
Le développement par Yamamoto et coll. d’une famille d’acides de Lewis d’aluminium 
incorporant des ligands aryloxydes illustre parfaitement le processus d’évolution pas à pas 
d’un acide de Lewis classique vers des complexes élaborés particulièrement utiles en 
synthèse organique. 
 
I.2.2 Exemple des acides de Lewis de type aryloxydes d’aluminium  
 
Le groupe de H. Yamamoto à l’Université de Nagoya (Japon) a réalisé d’importantes 
contributions dans le domaine des acides de Lewis, en particulier en décrivant comment la 
 6
Introduction Générale 
manipulation de l’environnement stérique de ces espèces peut déboucher sur des réactivités 
et des sélectivités tout à fait remarquables. 
 
En 1994, ce groupe décrit la synthèse du complexe tris(2,6-diphénylphénoxyde) 
d’aluminium (ATPH).22 A partir de celui-ci, une série de composés analogues aux 
propriétés variées a été préparée.23
Ce complexe est préparé aisément par traitement de AlMe3 avec le phénol correspondant 
dans le toluène ou le dichlorométhane à température ambiante, en l’absence de toute trace 
d’air et d’humidité. Il peut ensuite être utilisé directement, sans purification supplémentaire 
(Schéma  I-2). 
 
R
Ph
Ph
OH
AlMe3 (1/3 equiv.)
Toluène ou CH2Cl2
ta , 0.5-1h
Ph
Ph
O
Al
O
O
Ph
Ph
Ph Ph
R = H : ATPH
R
R
RR = Br : ATPH-Br  
Schéma  I-2 
 
Les structures cristallographiques des complexes N,N-diméthylformamide (DMF)-ATPH 
et benzaldéhyde-ATPH ont joué un rôle crucial dans le développement de cette chimie.22 
Dans le complexe DMF-ATPH, les trois substituants arènes forment une hélice autour du 
centre aluminium et créent une cavité de symétrie-C3 dans laquelle le substrat est coordiné 
par le groupe carbonyle. La structure du complexe benzaldéhyde-ATPH montre que la 
cavité entoure également parfaitement la fonction carbonyle du substrat coordiné. Mais une 
légère distorsion par rapport à la symétrie-C3 est observée. En particulier, des variations 
significatives au niveau des angles Al-O-C et des distances Al-O indiquent que la taille et 
la forme de la cavité peuvent changer en fonction des substrats. Grâce à la flexibilité de sa 
poche de coordination, l’ATPH est capable de différencier des substituants, qui une fois 
coordinés montrent des réactivités inhabituelles sous l’effet de contraintes stériques et 
électroniques. 
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Figure  I-4 Vue de la poche chirale du complexe ATPH 
 
Ainsi, l’ATPH est particulièrement efficace dans la discrimination d’aldéhydes, coordinant 
avec une très haute sélectivité le substrat le moins volumineux. Ces propriétés ont permis 
de nombreuses applications, stœchiométriques et catalytiques, de l’ATPH.22-30
Par exemple, la présence d’ATPH dans un mélange de deux aldéhydes de réactivités 
comparables, permet la fonctionnalisation  sélective du substrat le moins encombré. Une 
application aux réactions aldol et hétéro-Diels-Alder a été rapportée.24 L’aldéhyde 
coordiné est activé électroniquement mais désactivé stériquement : cette caractéristique a 
été utilisée pour l’addition conjuguée de réactifs organométalliques sur des aldéhydes 
α,β-insaturés. Le réactif ATPH agit dans ce cas comme groupe protecteur de la fonction 
carbonyle, permettant une addition 1,4 sélective.22
Une autre propriété particulièrement intéressante de l’ATPH est sa capacité à promouvoir 
des réactions de Diels-Alder exo-sélectives.25 La caractéristique principale de la réaction de 
Diels-Alder du point de vue stéréochimique est la formation préférentielle de cycloadduits 
de stéréochimie endo. L’origine de cette préférence endo est due à des interactions 
orbitalaires secondaires stabilisant l’état de transition correspondant. Dans le cas de 
composés carbonylés α,β-insaturés, la fonction carbonyle, en présence d’ATPH, est 
efficacement protégée à l’intérieur de la poche de coordination et les interactions 
orbitalaires secondaires se trouvent réduites. L’état de transition endo est de ce fait 
défavorisé. Les réactions entre le cyclopentadiène et différentes cétones α,β-insaturées en 
présence d’ATPH sont présentées Schéma  I-3. 
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63 : 37
34 : 66
R1 R2 rdt.
Me
H
Me
MeMe 34 : 66
 
Schéma  I-3 
 
Dans ce dernier exemple, l’utilisation d’une quantité sous-stœchiométrique (0.3 eq.) 
d’ATPH conduit à des résultats assez similaires à l’utilisation d’une quantité 
stœchiométrique. Cependant, l’ATPH a été assez rarement utilisé en quantité catalytique. 
Cette limitation est due au fait que le réactif et le produit coordinés présentent souvent des 
affinités du même ordre vis à vis du centre acide de Lewis. Dans le cas de la réaction de 
Diels-Alder, le volume supérieur du cycloadduit formé favorise son relargage sous l’effet 
de contraintes stériques, au profit de la coordination du substrat carbonylé α,β-insaturé. 
Dans ce cas, la catalyse de la réaction devient possible. Cette même approche, basée sur 
une différence de volume entre le réactif et le produit de la réaction, a été utilisée 
récemment pour catalyser des réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire entre des nitrones et 
des composés carbonylés α,β-insaturés.26 Cet exemple sera décrit plus en détail au 
Chapitre IV de cette thèse. Des quantités catalytiques d’ATPH catalysent aussi 
efficacement l’allylation d’aldéhydes aromatiques et aliphatiques.27  
 
Le réactif ATPH accélère de façon significative les réarrangements de Claisen d’oxydes 
d’allyle et de vinyle.28 Une utilisation catalytique d’ATPH est également possible pour 
cette réaction, bien que les résultats soient modestes. Par ailleurs, la modification des 
propriétés électroniques de l’ATPH par la simple introduction de groupes électroattracteurs 
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sur les ligands phénoxydes conduit à un nouveau composé (ATPH-Br) possédant les 
mêmes caractéristiques stériques mais une acidité de Lewis significativement plus 
importante. L’ATPH-Br est ainsi un meilleur catalyseur de réarrangements de Claisen que 
l’ATPH. Enfin, l’utilisation de phénols optiquement purs, dérivés du (R)-binaphtol, a 
conduit à la préparation d’analogues chiraux de l’ATPH. Ces complexes ont été utilisés 
avec succès comme promoteurs de réarrangements de Claisen (Schéma  I-4)29 et pour l’α-
alkylation asymétrique de composés carbonylés.30 Ces dérivés ont cependant été utilisés en 
quantité stœchiométrique et il n’existe pas à l’heure actuelle d’exemple d’application en 
catalyse asymétrique. 
X
O Al
3
X = H  :  (R)-ATBN
X = F  :  (R)-ATBN-F
R
O
(R)-ATBN ou -ATBN-F
1.1-2 eq.
toluène, -78°C CHO
R
ee = 61-92%
 
Schéma  I-4 
 
I.2.3 Acides de Lewis basés sur des complexes de métaux de 
transition 
 
Le développement de l’ATPH et de ses dérivés illustre parfaitement deux points 
fondamentaux de la chimie des acides de Lewis. 
Premièrement, il représente une stratégie pour l’amélioration pas à pas de nouveaux acides 
de Lewis chiraux. Cette approche est présentée Figure  I-5.31
Deuxièmement, l’ATPH avec ses points forts et ses lacunes donne une image de ce que 
devrait être un catalyseur acide de Lewis.32 Idéalement, une espèce unique et bien définie 
contrôlerait toute la catalyse. Les ligands incorporés auraient une géométrie fixée et stable 
mais aussi être facilement modifiables stériquement et électroniquement, afin de 
déterminer les origines de la stéréosélectivité et d’affiner l’acidité de Lewis du catalyseur. 
Une telle espèce devrait être capable de sélectionner précisément certaines fonctionnalités. 
Sa structure devrait cependant garder une certaine flexibilité afin de ne pas restreindre le 
champ d’application du catalyseur. La liaison substrat-catalyseur devrait être réversible de 
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même que la liaison produit-catalyseur. Cette dernière devrait être plus faible pour éviter 
une inhibition du catalyseur par le produit. Enfin le catalyseur devrait accélérer la réaction 
au moins cent fois de telle façon que la contribution de la réaction thermique soit 
efficacement supprimée. Cette accélération devrait avoir lieu avec une faible quantité de 
catalyseur, qui ne devrait pas être détruit ou fortement inhibé par la présence d’eau. 
Acides de Lewis Classiques
(AlCl3, BF3
.OEt2, SnCl4, TiCl4)
Synthèse Organique Classique
Diels-Alder
Aldol
Ene
Friedel-Crafts, etc ...
Synthèse Organique Moderne
Réactions Stéréo-, Régio-, Chémosélectives
Catalyse Asymétrique
Acides de Lewis Modifiés
Introduction
de ligands
Introduction
de ligands chiraux
Catalyseurs Acides de Lewis Chiraux
 
 
Figure  I-5 Développement pas à pas d’un acide de Lewis chiral : démarche générale 
 
Durant la dernière décennie, ces idées directrices ont conduit à la découverte de nouveaux 
catalyseurs plus sélectifs, plus actifs ou au champ d’application plus large. Une réelle 
synergie existe entre chacun de ces aspects, les recherches dans une direction aidant et 
influençant grandement les autres. Cependant le potentiel des catalyseurs acides de Lewis 
est bien loin d’avoir été pleinement exploité et de nouveaux développements sont toujours 
possibles. En effet, des limitations concernent notamment les composés issus des acides de 
Lewis ordinaires (Al, B, Ti, Sn) qui restent souvent sensibles à l’eau et sont en règle 
générale des catalyseurs moins actifs que les halogénures d’origine. Dans certains cas, une 
tendance résiduelle à oligomériser, disproportionner et échanger le ligand fait que de 
nombreux composés peuvent être impliqués dans la catalyse. Ceci allant parfois de pair 
avec la préparation in situ du catalyseur, l’identification de l’entité responsable des 
sélectivités observées s’avère alors particulièrement ardue. 
 
Au contraire les acides de Lewis basés sur des complexes de métaux de transition 
possèdent le potentiel pour satisfaire aux critères d’un acide de Lewis idéal. En effet, ces 
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complexes sont souvent structurellement bien définis, robustes et la modification de leurs 
propriétés stériques et électroniques est relativement facile. De très nombreuses 
applications en catalyse asymétrique d’acides de Lewis à base de titane,21 de zirconium 33 
ou de cuivre 34 ont été décrites et ont été l’objet de revues récentes.  La généralisation de 
l’utilisation d’autres métaux de transition a été un peu plus tardive. Mais récemment des 
résultats impressionnants ont été rapportés pour de nombreuses réactions asymétriques 
catalysées par des acides de Lewis chiraux à base de Co, Cr, Fe, Mn, Nb, Ni, Pd, Pt, Re, 
Ru, Os ou V.35
 
I.3 Etat des lieux et but de ce travail 
 
Parmi ces acides de Lewis chiraux, un certain nombre de complexes développés dans 
notre laboratoire, basés sur le fer et le ruthénium, donnent d’excellents résultats dans la 
catalyse de réactions de Diels-Alder asymétriques d’aldéhydes α,β-insaturés avec des 
diènes. 
R
R
O
O
PAr2
Ar2P M L'
X -
Centre métallique
Ligand η5
Contre-anion
Substituants des atomes
de phosphoreSquelette du ligand 
de symétrie C2  
 
Figure  I-6 Possibilités de modifications des acides de Lewis [(η5-L)M(PP)L’][X] 
 
Ces composés de formule générale [(η5-L)M(PP)L’][X], où L’ est un ligand labile, 
possèdent un unique site de coordination permettant l’activation de substrats monodentés. 
Ils présentent une géométrie de type « tabouret de piano » et incorporent un ligand 
diphosphinite de symétrie-C2. Cette organisation générale offre de nombreuses possibilités 
de modifications structurales (Figure  I-6) dont l’investigation pas à pas a fourni de 
précieuses informations sur ces espèces. 
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*
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Ces acides de Lewis peuvent en fait être considérés comme les versions chirales du 
complexe [CpFe(CO)2]+ dont les propriétés de catalyseur sont connues depuis de 
nombreuses années.36 Afin de préserver les caractéristiques d’acidité de Lewis de ce 
composé, des ligands chiraux diphosphinites incorporant des groupes pentafluorophényles 
ont été utilisés pour le développement de la version chirale. Ces ligands attracteurs 
d’électrons ont des propriétés électroniques proches des ligands CO.37 Les ligands C2 
bis(bis(pentafluorophényl)phoshinite) CYCLOP-F et BIPHOP-F jouent non seulement un 
rôle essentiel dans l’activation du centre métallique, qui doit posséder une acidité de Lewis 
suffisante pour activer un α,β-énal coordiné, mais ils sont également essentiels dans la 
création de l’environnement chiral autour du substrat coordiné. 
Les complexes de fer incorporant ces ligands ont démontré l’efficacité de cette 
organisation dans la catalyse de réactions de Diels-Alder entre des α,β-énals et des 
diènes.38 Dans le cas de la réaction entre la méthacroléine et le cyclopentadiène, les 
différences d’énantiosélectivités obtenues avec ces catalyseurs montrent l’implication 
directe des squelettes carbonés des diols sur lesquels sont basés les ligands diphosphinites 
dans le contrôle de l’approche du diène vers le diènophile coordiné (Tableau  I-1, entrées 1 
et 2). L’importance des groupes pentafluorophényles a été démontrée par les fortes baisses 
d’activité et d’énantiosélectivité observées lorsqu’un complexe incorporant le ligand 
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(R,R)-CYCLOP-H a été testé (Tableau  I-1, entrées 1 et 3). D’autres modifications des 
propriétés stériques et électroniques des substituants des atomes de phosphores confirment 
cette importance.38a
 
Tableau  I-1 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène catalysée 
par des acides de Lewis [(η5-L)M(PP)L’][X] 
+
Me CHO cat. (5 mol%)
CH2Cl2, -20°C
CHO
Me
Me
CHO
+
exo endo  
entrée cat. conv.a
% 
rdt.b
% 
exo : endo eec    
% 
1d
2d
3d
4 
5 
6 
7 
[CpFe((R,R)-CYCLOP-F)(acroléine)][BF4] 
[CpFe((R,R)-BIPHOP-F)(acroléine)][BF4] 
[CpFe((R,R)-CYCLOP-H)(acroléine)][BF4] 
[CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][BF4] 
[CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 
[CpRu((S,S)-Me4-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 
[IndRu((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 
25 
30 
<5 
<10 
25 
25 
60 
62 
69 
20 
60 
88 
87 
85 
97 : 3 
97 : 3 
95 : 5 
98 : 2 
97 : 3 
97 : 3 
99.7 : 0.3 
90 
97 
48 
92 
92 
97 
88 
a Conversion après 1h. b Rendement isolé après chromatographie sur colonne. c ee du produit exo. d Réaction 
en présence de 2,6-lutidine (5 mol%). 
 
 Les catalyseurs basés sur le fer souffrent néanmoins de certaines limitations, la principale 
étant liée à leur décomposition en solution à des températures supérieures à –20°C. Ceci 
complique leur purification et diminue leur souplesse d’utilisation. Cette instabilité 
thermique rend aussi plus difficile les études spectroscopiques et les cristallisations afin 
d’obtenir des structures à l’état solide. Ceci a pour conséquence de ralentir le 
développement rationnel de ces acides de Lewis. 
La variation de la nature du centre métallique de ces espèces a constitué dans ce sens une 
étape importante. En effet, bien que les complexes de ruthénium analogues se soient avérés 
moins actifs et moins efficaces en terme d’induction asymétrique (Tableau  I-1, entrées 2 et 
4), ce sont des composés robustes, aisément purifiables et caractérisables, et parfaitement 
stables en solution.39
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L’obtention de la structure à l’état solide du complexe [CpRu((S,S)-
BIPHOP-F)(méthacroléine)][SbF6] (S,S)-7, qui est un intermédiaire du cycle catalytique 
des réactions de Diels-Alder, a permis de rationaliser l’énantiosélectivité observée dans les 
réactions catalysées par ce type de complexes (Figure  I-7). Elle a aussi fourni des 
informations importantes relatives à la réactivité de ces espèces.40 Cette structure 
cristallographique montre qu’à l’état solide, la méthacroléine se coordine au centre 
métallique par l’atome d’oxygène (coordination σ), l’hydrogène formyle et le métal se 
trouvant en position relative syn (coordination σ-E). Par ailleurs, l’α,β-énal coordiné 
adopte à l’état solide une conformation s-trans. 
anti s-trans
O
H
Me
LA
 
 
Cette structure a également révélé des interactions H-F interioniques entre le complexe 
cationique, le substrat coordiné et le contre-anion. Des études spectroscopiques en solution 
ont montré que ces interactions interioniques de même que l’orientation (H formyle du 
côté du ligand cyclopentadiène), la coordination (σ-E) et la conformation (s-trans) des 
énals coordinés persistent en solution.39 Par ailleurs, la préparation d’une série de 
complexes [CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][X] 3a-e possédant différents contre-anions 
a mis en évidence l’étroite relation existant entre l’activité du catalyseur et l’anion associé 
(Tableau  I-1, entrées 4 et 5).  
La Figure  I-7 montre que la face ReCC de la méthacroléine coordinée au complexe 
[CpRu((S,S)-BIPHOP-F)][SbF6] est significativement plus accessible que la face SiCC. Le 
produit de la réaction entre la méthacroléine et le cyclopentadiène catalysée par ce 
complexe possède la configuration absolue C2-(S) qui est en accord avec une approche exo 
du cyclopentadiène sur la face ReCC de la méthacroléine coordinée. 
Cette structure cristallographique a également conduit à la modification de manière 
réfléchie du ligand BIPHOP-F (Figure  I-7), le nouveau ligand Me4-BIPHOP-F résultant 
dans un gain appréciable d’énantiosélectivité (Tableau  I-1, entrées 4 et 6).41
Enfin, une substitution adéquate du ligand cyclopentadiènyle a été imaginée afin d’éloigner 
le contre-anion et donc de réduire son influence dans ces systèmes catalytiques. Le 
remplacement du ligand cyclopentadiènyle par le ligand indényle a conduit à une nouvelle 
série de catalyseurs beaucoup plus actifs (Tableau  I-1, entrées 4 et 7).42
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Figure  I-7 Complexes 7d et 8d: vues des faces Cα-SiCC et Cα-ReCC de la méthacroléine 
coordinée. Rationalisation de l’énantiosélectivité et modification du ligand BIPHOP-F 
Des fondations solides ont donc été données à cette chimie des acides de Lewis chiraux 
basés sur le fer et le ruthénium. La poursuite des investigations dans ce domaine est décrite 
dans cette thèse, qui s’est articulée autour de trois axes. 
Les modifications structurales des complexes [(η5-L)M(PP)L’][X] ont été poursuivies, en 
particulier avec l’objectif d’accéder à des acides de Lewis possédant une meilleure activité 
catalytique. Ces travaux seront décrits Chapitre II. 
En raison de leur structure bien définie et de leur parfaite stabilité en solution, les acides de 
Lewis basés sur le ruthénium sont des candidats de choix pour des études mécanistiques 
plus poussées. Le comportement d’un de ces composés a été étudié grâce à des mesures 
RMN de l’17O et par des calculs théoriques DFT. Cette étude sera présentée Chapitre III. 
L’un de nos objectifs majeurs est d’étendre le champ d’application des complexes 
[(η5-L)M(PP)L’][X] à de nouvelles réactions asymétriques. Ce travail de thèse a abouti au 
premier exemple de cycloaddition 1,3-dipolaire asymétrique entre des nitrones et des 
aldéhydes α,β-insaturés catalysée par un complexe chiral basé sur un métal de transition. 
Ces résultats seront décrits Chapitre IV. 
Enfin le Chapitre V présentera brièvement quelques directions envisagées pour le 
développement futur de cette chimie. 
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Aménagements Structuraux des Complexes [(η5-L)M(PP)L’][X] 
Devant les résultats obtenus avec les complexes [CpRu(BIPHOP-F)(acétone)][X], la 
question de l’influence du contre-anion s’est posée pour les complexes de fer analogues. 
La possibilité d’accéder à un niveau d’activité catalytique plus élevé avec des complexes 
de fer du type [IndFe(BIPHOP-F)L’][X], incorporant un ligand indényle, a également été 
abordée. Enfin l’étude de la différence entre les complexes [IndRu] et [CpRu] en terme de 
sélectivité exo/endo des réactions de Diels-Alder catalysées par ces composés a été 
approfondie. 
 
II.1 Introduction 
 
Le développement de méthodes catalytiques asymétriques a été largement influencé 
par le pouvoir catalytique des acides de Lewis sur les réactions de Diels-Alder. De fait, 
cette réaction est devenue la réaction de choix pour l’évaluation de nouveaux catalyseurs 
acides de Lewis. 
La réaction de Diels-Alder est l’une des réactions les plus utilisées en synthèse organique 
pour la formation de liaisons carbone-carbone.1 En effet, ce processus de cycloaddition 
permet la formation, en une étape, de cycles cyclohexène en contrôlant, selon le diène et 
l’oléfine, jusqu’à quatre centres stéréogéniques adjacents. Un mécanisme concerté est 
autorisé thermiquement selon la description  [π4s + π2s], en accord avec les règles de 
Woodward-Hoffmann.2 La réaction est donc sous contrôle orbitalaire et la stéréochimie 
relative des centres du cycle à six chaînons formé est bien définie en raison de la formation 
d’un état de transition cyclique résultant d’une interaction suprafaciale-suprafaciale.3 Les 
versions catalysées et énantiosélectives de cette réaction impliquent typiquement 
l’activation d’un diénophile, généralement un composé carbonylé insaturé, par un acide de 
Lewis chiral. Deux types de complexes catalyseur-diénophile peuvent être impliqués : soit 
l'acide de Lewis possède un seul point d’ancrage pour un diénophile monodenté, soit 
l'acide de Lewis possède deux points d’ancrage pour un diénophile bidenté. Dans le 
premier cas, la géométrie du diénophile coordiné a plus de degrés de liberté et le contrôle 
de la stéréosélectivité des réactions de Diels-Alder est par conséquent plus délicat. 
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Cependant, la présence d’un unique site de coordination sur le catalyseur rend plus aisée la 
rationalisation de l’induction asymétrique et l’utilisation de diénophiles simples présente 
un potentiel supérieur pour des applications synthétiques.  
Quelques exemples d’acides de Lewis chiraux sont présentés Figure  II-1. La Figure  II-2 
regroupe plus spécifiquement les complexes demi-sandwich à base de métaux de transition 
utilisés comme catalyseurs de la réaction de Diels-Alder asymétrique entre des diènes et 
des aldéhydes α,β-insaturés. 
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Figure  II-1 Quelques exemples d’acides de Lewis chiraux utilisés comme catalyseurs de la 
réaction de Diels-Alder entre des diènes et des aldéhydes α,β-insaturés 
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Figure  II-2 Complexes demi-sandwich utilisés comme catalyseurs de la réaction de Diels-
Alder entre des diènes et des aldéhydes α,β-insaturés 
 
Depuis les premiers travaux de Koga (complexe 9, Figure  II-1),4 la réaction de Diels-Alder 
entre le cyclopentadiène et la méthacroléine est devenue une réaction test pour juger de 
l’efficacité d’un acide de Lewis chiral à un site de coordination (Tableau  II-1). 
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Tableau  II-1 Réaction de Diels-Alder catalysée par divers acides de Lewis chiraux 
+
Me CHO cat.
Me
CHO
CHO
Me
+
exoendo  
année cat. conditions expérimentales 
mol%, solvant, T (°C), t(h)
rdt. % exo : endo ee (exo) 
% 
ref 
1979   9 [Al]         15, toluène, -78, 3 69   98 : 2 72 4
1989   10 [B]         10, CH2Cl2, -78, 6 84   90 : 10 96 5
1991   11 [B]         5, CH2Cl2, -78, - -        - 92 6
1993   12 [Ti]         10, CH2Cl2, -78, 70 75   99 : 1 94 7
1993   13 [Al]         10, CH2Cl2, -78, 24 >99   98 : 2 98 8
1994   1b [Fe]         5, CH2Cl2, -20, 20 62   97 : 3 90 9
1994   14 [B]         10, CH2Cl2, -78, - >99   99 : 1 99 10
1995   15 [Cu]         5, CH2Cl2, -40, 8 >99   97 : 3 92 11
1996   16 [B]         10, CH2Cl2, -94, 2 99   88 : 12 90 12
1996   22 [Rh]         10, CH2Cl2, -50, 27 73   98 : 2 71 13
1997   23 [Rh]         2, CH2Cl2, 0, 72 81   95 : 5 68 14
1997   25 [Ru]         5, CH2Cl2, -20, 72 90   96 : 4 81 15
1997   28 [Ru]         5, CH2Cl2, ta, <1 91   92 : 8 46 16
1998   2b [Fe]         5, CH2Cl2, -20, 20 85   98 : 2 97 17
1998   24 [Ir]         5, CH2Cl2, -50, 96 21   94 : 6 46 18
1999   3d [Ru]         5, CH2Cl2, -20, 22 91   97 : 3 92 19
2000   17 [Al]         20, CH2Cl2, -95, - 81   98 : 2 95 20
2000   29 [Ru]         10, CH2Cl2, -25, 4 >99   92 : 8 30 21
2001   26 [Ru]         2, CH2Cl2, 0, 72 71   94 : 6 58 22
2001   27 [Ru]         2, CH2Cl2, 0, 7 88   94 : 6 67 23
2001   30 [Ru]         10, CH2Cl2, -24, 2 >99 >99 : 1 94 24
2001   31 [Ru]         10, CH2Cl2, -24, 2 >99   96 : 4 99 25
2001   32 [Ru]         10, CH2Cl2, -24, - 95   98 : 2 91 26
2001   33 [Os]         4, CH2Cl2, -78, 24 >99 >99 : 1 93 27
2001   6d [Ru]         5, CH2Cl2, -20, 3.5 80 99.7 : 0.3 95 28
2002   18 [B]         6, CH2Cl2, -95, 1 97   91 : 9 96 29
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Durant la dernière décennie, les catalyseurs à base de bore et d’aluminium ont dominé 
cette chimie. Cependant, au vu des résultats présentés Tableau  II-1, il apparaît que les 
catalyseurs basés sur des métaux de transition, qui ont connu un développement plus tardif, 
peuvent être pour certains tout à fait compétitifs. En particulier, les complexes 
[(η5-L)M(PP)L’][X] 1-6 sont parmi les acides de Lewis chiraux les plus performants pour 
la catalyse de réactions de Diels-Alder entre des aldéhydes α,β-insaturés et des diènes. 
 
II.2 Acide de Lewis [CpFe((R,R)-BIPHOP-F)]+ : variation du contre-ion30 
II.2.1 Introduction 
 
L’influence de la nature de l’anion de catalyseurs cationiques sur l’activité catalytique 
a été reportée pour des réactions de cycloaddition de Diels-Alder,11,13, ,31 32 d’hétéro-
Diels-Alder,33 des réactions glyoxylate-ène,34 des réactions d’hydrovinylation,35 
d’hydrogénation,36 de métathèse d’oléfines37 et de polymérisation.38 Généralement une 
augmentation de l’activité a été observée avec l’utilisation d’anions de moins en moins 
coordinants. Par conséquent, la recherche d’anions toujours plus faiblement coordinants39 
est très active.40 Des études spectroscopiques sur des complexes [CpM(CO)3X] (M = Mo, 
W), où X est un anion coordiné, ont abouti à l’ordre suivant pour le caractère σ-donneur 
relatif de différents anions : AsF6¯, SbF6¯, PF6¯ < BF4¯ < FSO3¯ < TfO¯ < ClO4¯ < OTeF5¯ < 
OReO3¯ << Cl¯.  Les anions du type Ar4B¯ sont reconnus pour être moins coordinants que 
les anions SbF6¯, PF6¯ et BF4¯. 
Les complexes [(η5-L)Ru(BIPHOP-F)(acétone)][X] (η5-L = Cp, Ind) ont montré, pour la 
réaction de Diels-Alder, un lien étroit entre la nature du contre-anion et leur activité 
catalytique. L’ordre d’activité SbF6¯ < PF6¯ < BF4¯ < TfO¯ observé suit l’ordre 
conventionnel du pouvoir coordinant de ces anions. Les complexes 
[CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] analogues ont donc été préparés.  
 
II.2.2 Complexes [CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] : Synthèse 
II.2.2.a Rappels 
 
La synthèse du complexe [CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][BF4] 2b,41 par une séquence 
de réactions développée dans notre laboratoire,42 est rappelée Schéma  II-1. 
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Le ligand (R,R)-BIPHOP-F a été préparé par réaction de la (R,R)-hydrobenzoïne avec 
(C6F5)2PBr en présence de Et3N (ta, 16h, 74%), selon la procédure développée dans notre 
laboratoire pour la synthèse des différents membres de cette famille de ligands phosphorés. 
Le complexe précurseur chiral [CpFe(BIPHOP-F)Me] 34 est synthétisé par 
photosubstitution des ligands carbonyle du complexe [CpFe(CO)2Me] 43 par le ligand 
chélate chiral (R,R)-BIPHOP-F. Ce complexe, obtenu sous la forme d’un solide orange, 
peut être manipulé à l’air et conservé plusieurs mois sous azote à 0°C. 
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Schéma  II-1 
 
Ce complexe de fer(II) neutre est ensuite converti en complexe de fer(II) cationique par 
protonation avec HBF4.OEt2 dans le dichlorométhane à –78°C. L’intermédiaire insaturé à 
16 électrons 35, qui peut être stabilisé soit par l’anion BF4¯ soit par le solvant,39,44 est 
ensuite piégé dans le milieu par une base de Lewis. 
Lorsque la base de Lewis utilisée est l’acétonitrile, le complexe cationique obtenu est 
parfaitement stable en solution et aisément caractérisable. Cependant, le ligand acétonitrile 
est très fortement lié au centre métallique et en contrepartie de sa stabilité thermique, le 
complexe [CpFe(BIPHOP-F)(acétonitrile)][BF4] ne possède aucune activité catalytique 
pour la réaction de Diels-Alder. Avec de l’acroléine au lieu d’acétonitrile comme base de 
Lewis, une liaison metal-aldéhyde labile est formée. Par conséquent, le complexe 
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[CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][BF4] peut être utilisé comme précurseur du composé 
insaturé à 16 électrons 35 qui est la véritable entité catalytique.  
 
Le complexe [CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][BF4] 2b est obtenu sous la forme d’un solide 
rouge qui peut être manipulé à l’air sans précautions particulières et qui peut être conservé 
plusieurs mois sous azote à 0°C. Cette espèce est par contre instable en solution dans le 
dichlorométhane à des températures supérieures à –20°C, cette décomposition se 
manifestant par la formation d’un dépôt solide verdâtre après quelques heures. 
 
Dans la synthèse de 2b, l’anion BF4¯ provient de l’acidolyse de la liaison fer-méthyle du 
complexe 34 par HBF4.OEt2. La voie la plus directe pour introduire d’autres anions semble 
donc l’utilisation de différentes sources d’acides dans cette réaction. Cependant l’acide 
HPF6 n’est commercialisé que sous la forme d’une solution aqueuse et la présence d’eau 
dans le milieu réactionnel conduit à la décomposition immédiate de ces complexes 
cationiques de fer. L’acide HSbF6 anhydre est disponible commercialement  mais sa très 
forte réactivité rend délicate sa manipulation. 
 
II.2.2.b Essais d’abstraction d’halogénure 
 
Des essais préliminaires d’abstraction d’halogénure par un sel d’argent(I) ont été 
effectués sur le complexe iodo 36, préparé par échange méthyle-halogène sur le complexe 
[CpFe(BIPHOP-F)Me] 34 (Schéma  II-2). La génération d'acides de Lewis cationiques à 
base de métaux de transition par abstraction d'halogénures à l'aide de sels d'argent a été 
souvent employée. Des sels d’argent(I) avec différents anions étant disponibles 
commercialement, cette méthode pourrait permettre l’introduction aisée d’anions autres 
que BF4¯. 
 
En présence de AgSbF6, la réaction, suivie par CCM, s’est révélée rapide, la disparition 
complète de 36 étant observée après une heure à –78°C. L’analyse 19F-RMN de 2d est 
identique à celle de 2b, mis à part la disparition du signal correspondant à BF4¯  (13,5 ppm, 
CD3CN). Cependant l’analyse 31P-RMN  montre la présence d’un produit secondaire en 
proportion importante, qui n’a pu être identifié. La reprise de la synthèse de 2d selon cette 
voie ayant conduit de façon répétitive à la formation du même produit secondaire, une 
autre approche a été considérée. 
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Schéma  II-2 
 
II.2.2.c Métathèse d’anions 
 
Une synthèse des complexes [CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] (X = TfO, PF6, SbF6, 
TFPB) à partir du complexe BF4 2b par métathèse d'anions a été envisagée (Schéma  II-3). 
Cette méthode a été utilisée pour des variations BF4¯ / TFPB¯ d'un complexe de fer,45 BF4¯ / 
PF6¯ ou SbF6¯ d'un complexe de rhénium46 et TfO¯ / TFPB¯ d'un complexe de ruthénium.47  
Les réactions de métathèse d’anions conduisant aux complexes 2a,c-e ont été réalisées 
directement dans l’acroléine comme solvant, une réaction de contrôle (traitement du 
complexe BF4 2b dans de l’acétone avec un excès de NaBF4) montrant que l’utilisation 
d’acétone comme solvant conduit à une érosion importante de l’activité catalytique de ce 
composé. 
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Le sel NaTFPB a été synthétisé selon une procédure décrite avec un rendement de 75% 
(Schéma  II-4).12,48
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Schéma  II-4 
 
Les complexes 2a,c-e, obtenus sous forme de solides rouge vif, peuvent être manipulés à 
l’air et conservés plusieurs mois sous azote à 0°C. Ils présentent par contre le même 
comportement en solution dans CH2Cl2 que le complexe BF4 2b, des signes de 
décomposition étant rapidement observés à température ambiante. Au contraire des 
complexes analogues de ruthénium pour lesquels les complexes aquo peuvent être 
isolés,19,49 l’addition d’environ un équivalent d’eau entraîne la décomposition instantanée 
de ces composés. 
 
II.2.3 Complexes [CpFe(BIPHOP-F)(énal)][X] : Caractérisation 
 
L’instabilité thermique de 2a-e en solution au-dessus de –20°C et la présence 
d’impuretés paramagnétiques rendent les données RMN de ces complexes cationiques 
fer(II) dans CD2Cl2 difficilement exploitables. Cependant, ces composés peuvent être 
caractérisés de manière indirecte par analyse RMN dans CD3CN, les spectres montrant la 
présence d’aldéhyde non-coordiné en plus du complexe acétonitrile, thermiquement stable. 
Selon l’anion, les analyses 1H-, 31P-, 19F- et 121Sb-RMN confirment que l’échange a bien eu 
lieu. 
 
Contrairement aux complexes acroléine, les complexes [CpFe(BIPHOP-F)(trans-
crotonaldéhyde)][X] possèdent une stabilité thermique un peu supérieure. Des données 
1H-RMN exploitables de ces composés ont ainsi pu être obtenues dans CD2Cl2. 
Un déblindage du proton aldéhydique est observé : les déplacements chimiques sont de 
7.90 ppm (complexe BF4) et 7.74 ppm (complexe SbF6) au lieu de 6.88 ppm pour le 
trans-crotonaldéhyde libre. Par ailleurs, aucun effet de blindage n’est observé au niveau 
des protons oléfiniques. Ces données sont en accord avec un mode de coordination σ du 
crotonaldéhyde.50
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De plus, la géométrie de coordination anti ou syn et la conformation s-trans ou s-cis de 
l’énal auraient pu, en pratique, être déterminées par RMN 1H-NOESY, mais le temps 
d’acquisition trop long de cette expérience n’a pas permis d’obtenir des données 
exploitables. Par la suite, une géométrie de coordination anti et une conformation s-trans 
seront présumées pour les complexes [CpFe(BIPHOP-F)(énal)][X], sur la base des 
résultats obtenus avec les complexes de ruthénium analogues et sur la similitude de 
l’induction asymétrique obtenue avec ces systèmes dans la réaction de Diels-Alder.41,49 
Cette organisation générale s’appuie également sur les rares structures cristallographiques 
de complexes cyclopentadiényle-fer σ-aldéhyde.51
 
O
H
R
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Une étude des spectres 1H-RMN des adduits formés par divers acides de Lewis avec le 
trans-crotonaldéhyde a été décrite et a permis d'établir une échelle classant ces acides de 
Lewis en se basant sur l'amplitude des différences de déplacements chimiques (∆δ) des 
atomes H3 du trans-crotonaldéhyde coordiné et libre.45, ,52 53 L’utilisation de cette méthode 
pour évaluer l’acidité de Lewis des complexes [CpFe(CYCLOP-F)][BF4] et 
[CpM(BIPHOP-F)][X] (M = Fe, Ru) s’est cependant révélée inadaptée. Elle conduit en 
effet à une surévaluation, probablement due à des effets de champs secondaires créés par 
les groupes aromatiques des ligands BIPHOP-F et CYCLOP-F. D’autre part, les analyses 
1H-RMN du trans-crotonaldéhyde coordiné aux complexes [CpFe(BIPHOP-F)][BF4] 
(δ(H3) = 7.84 ppm) et [CpFe(BIPHOP-F)][SbF6] (δ(H3) = 7.69 ppm) sont également 
révélatrices des limites de la méthode. L’écart de δ(H3) observé entre ces acides de Lewis 
est significatif alors que les effets de champs secondaires devraient être très similaires pour 
ces deux complexes. Cette différence pourrait traduire une interaction entre l’anion et le 
substrat coordiné, type d’interaction qui a été observé pour le complexe 
[CpRu(BIPHOP-F)(méthacroléine)][SbF6].19,49 
 
Au contraire, l’acidité de Lewis du complexe [CpRu(BIPHOP-F)][SbF6] a pu être estimée 
avec plus de précision, par 13C-RMN du complexe acétone 3d, analyse peu sensible aux 
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effets de champs. La différence de déplacement chimique de l’atome de carbone du 
groupement carbonyle entre l’acétone coordinée à un acide de Lewis et l’acétone libre a été 
utilisée comme mesure de la force relative de divers acides de Lewis simples.54 Ce 
classement a permis de placer l’acide de Lewis [CpRu(BIPHOP-F)][SbF6] au niveau de 
ZnCl2, qui est un acide de Lewis relativement faible. Par conséquent, la comparaison des 
activités catalytiques dans la réaction de Diels-Alder des différents complexes 
[CpM(BIPHOP-F)][X] pourra donner une estimation de leur acidité de Lewis. 
 
II.2.4 Catalyse asymétrique de la réaction de Diels-Alder entre la 
méthacroléine et le cyclopentadiène 
 
La catalyse de la réaction de Diels-Alder asymétrique entre la méthacroléine et le 
cyclopentadiène a été effectuée en présence des complexes 2a-e. 
 
Ces réactions de Diels-Alder ont été réalisées selon le protocole usuel du laboratoire et 
suivies par GC (voir partie expérimentale).41,42,49 Les réactions ont été effectuées en 
présence de 2,6-lutidine. Le rôle d'une telle base est d'empêcher que des impuretés 
catalysent de façon compétitive une réaction racémique: ce rôle a ainsi été démontré dans 
le cas d’impuretés acides, et supposé dans le cas d’impuretés à base du cation Ag+.  Dans le 
cas des réactions de Diels-Alder catalysées par les complexes 1b et 2b, l’utilisation de base 
a permis une augmentation significative de l’énantiosélectivité ainsi que la reproductibilité 
des résultats.41,42
 
Les résultats obtenus, en comparaison avec ceux du complexe BF4 2b, sont présentés 
Tableau  II-2 et le suivi par GC de ces réactions sur le Graphe  II-1 l’accompagnant. 
 
Le bénéfice apporté par cette modification structurale des catalyseurs [CpFe(BIPHOP-F)]+ 
est notable. En effet le nouveau catalyseur 2d incorporant l’anion SbF6¯ présente une 
activité catalytique plus de trois fois supérieure à celle de son analogue associé à l’anion 
BF4¯. L'activité diminue en suivant l'ordre conventionnel croissant du pouvoir coordinant 
des anions utilisés: SbF6¯ < PF6¯ < BF4¯< TfO¯. 
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Tableau  II-2 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 2a-e 
+
Me CHO (R,R)-cat. (5 mol%)
CH2Cl2, -20°C
Me
CHOCHO
Me
+
(2R)-exo-37 (2R)-endo-37
N
5 mol%5.0 eq. 1.0 eq.
1.0 M  
 
entrée (R,R)-cat.    
anion X¯
conv.a 
% 
rdt.b 
% 
exo : endo eec,d (exo)  
% 
1e   (R,R)-2a TfO¯  7 50 97 : 3 90 
2e   (R,R)-2b BF4¯ 32 83 98 : 2 97 
3e   (R,R)-2c PF6¯ 82 92 97 : 3 97 
4e   (R,R)-2d SbF6¯ 100 85 97 : 3 97 
5e   (R,R)-2e TFPB¯ 100 88 97 : 3 96 
a Conversion après 1h.  b Rendement isolé après chromatographie sur colonne en fin 
de réaction. c Déterminé par GC après acétalisation avec le (R,R)-2,4-pentanediol.5 
d Configuration absolue assignée par comparaison du signe du [α]D avec une valeur 
de la littérature. e Cat. préparé par métathèse d’anions à partir du complexe BF4 2b.
 
Les entrées 2 à 5 du Tableau  II-2 montrent que les anions BF4¯, PF6¯, SbF6¯ et TFPB¯ n'ont 
pratiquement pas d'influence sur l'énantiosélectivité de la réaction. La légère diminution de 
l'énantiosélectivité observée dans le cas de l'anion TfO¯ (Tableau  II-2, entrée 1) est 
probablement due à une contribution de la réaction thermique racémique, la réaction 
catalysée étant très lente. La lenteur de cette réaction est probablement due à la formation 
du complexe triflato [CpFe(BIPHOP-F)(OTf)]. Des études spectroscopiques réalisées sur 
le complexe [CpRu(BIPHOP-F)(acétone)][TfO] 3a ont montré que l’anion TfO¯ manifeste 
une forte tendance à se coordiner pour former le complexe triflato correspondant ; cette 
coordination est toutefois réversible.30,49
 
Au vu du Graphe  II-1, il semble qu’un seuil maximal de l’activité catalytique des acides de 
Lewis [CpFe(BIPHOP-F)][X] dans la réaction de Diels-Alder soit atteint avec le contre-ion 
SbF6¯, le passage à l’anion TFPB¯ n’apportant pas d’amélioration significative. 
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Graphe  II-1 
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agissant sur l’activité catalytique semble plutôt être la capacité du solvant à se coordiner au 
catalyseur. 
 
Tableau  II-3 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 2d dans différents solvants 
entrée solvant ε (298K) rdt. GC après 1h 
% 
exo : endo ee (exo)  
% 
1 CH2Cl2 8.93 100 97 : 3 97 
2 Trifluorotoluène 7.22 85 97 : 3 97 
3 THF 7.43 42 96.5 : 3.5 97 
4 Et2O 4.24 39 96.5 : 3.5 97 
5 Isopropanola 19.29 30 96 : 4 92 
6 Acétone 20.51 17 98 : 2 92 
a Réaction effectuée sans 2,6-lutidine. 
 
Les résultats obtenus avec les éthers cycliques et acycliques (Tableau  II-3, entrées 3 et 4) 
montrent que ces espèces sont des ligands assez faibles de l’acide de Lewis 
[CpFe(BIPHOP-F)]+. Cette observation est en accord avec les essais de préparation du 
complexe [CpFe(CYCLOP-F)(THF)][BF4], qui ont échoué. Dans l’isopropanol et 
l’acétone (Tableau  II-3, entrées 5 et 6) une rapide décomposition du complexe 
[CpFe(BIPHOP-F)][SbF6] a été observée et pourrait être à l’origine de la baisse 
d’énantiosélectivité constatée ainsi que de la chute d’activité catalytique. Enfin le 
trifluorotoluène semble être un solvant de substitution envisageable du dichlorométhane 
(Tableau  II-3, entrée 2), une légère baisse de l’activité catalytique étant constatée alors que 
la sélectivité de la réaction n’est pas affectée. La stabilité du complexe 2d ne semble 
cependant pas être améliorée dans ce solvant. 
 
L'influence du rapport molaire entre la méthacroléine et le cyclopentadiène sur la réaction 
catalysée en présence des complexes acroléine SbF6 2d et BF4 2b dans le dichlorométhane 
a été étudiée. Les résultats obtenus sont présentés Tableau  II-4 et Graphes II-2 et II-3. 
 
Pour la réaction catalysée en présence du complexe BF4 2b, l'utilisation de 1 équivalent de 
cyclopentadiène (Tableau  II-4, entrée 1) au lieu de 5 équivalents (Tableau  II-4, entrée 2) 
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par rapport à la méthacroléine résulte en une baisse de l’activité du catalyseur, les 
sélectivités n’étant pas affectées. L'utilisation de 5 équivalents de méthacroléine (Tableau 
 II-4, entrée 3) au lieu de 1 équivalent (Tableau  II-4, entrée 1) par rapport au 
cyclopentadiène résulte dans une nette augmentation de l’activité catalytique; là encore les 
sélectivités restent inchangées. Une interprétation de cette observation est proposée au 
paragraphe II.2.6. 
 
Tableau  II-4 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 2b et 2d : influence du rapport molaire diène/diénophile 
+
Me CHO (R,R)-cat. (5 mol%)
CH2Cl2, -20°C
Me
CHO
CHO
Me
+
(2R)-exo-37 (2R)-endo-37
N
5 mol%
 
 
entrée (R,R)-cat.    
anion X¯
[diène] 
mol/l 
[diénophile] 
mol/l 
conv.a 
% 
exo : endo ee (exo) 
% 
1 (R-R)-2b BF4¯ 1.0 1.0 10 97 : 3 96 
2 (R-R)-2b BF4¯ 5.0 1.0 32 97 : 3 97 
3 (R-R)-2b BF4¯ 1.0 5.0 32 97 : 3 96 
4 (R-R)-2d SbF6¯ 1.0 1.0 50 97 : 3 97 
5 (R-R)-2d SbF6¯ 5.0 1.0 100 97 : 3 97 
6 (R-R)-2d SbF6¯ 1.0 5.0 45 97 : 3 97 
 a Conversion après 1h. 
 
Pour la réaction catalysée en présence du complexe SbF6 2d, la même tendance que 
précédemment est observée pour la réaction avec 1 ou 5 équivalents de cyclopentadiène 
(Tableau  II-4, entrées 4 et 5). Par contre, l'utilisation de 5 équivalents de méthacroléine 
(Tableau  II-4, entrée 6) au lieu de 1 équivalent (Tableau  II-4, entrée 4) par rapport au 
cyclopentadiène ne conduit dans ce cas à aucune augmentation de l’activité catalytique. La 
diastéréosélectivité et l’énantiosélectivité de la réaction restent là encore inchangées. 
 
Le Graphe  II-2 montre que les rendements GC de la réaction avec 5 équivalents de 
méthacroléine sont supérieurs à ceux avec 1 équivalent tout au long de la réaction. 
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Graphe  II-2 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 2b : influence du rapport molaire diène/diénophile 
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Le Graphe  II-3 montre que les rendements GC de la réaction avec 5 équivalents de 
méthacroléine sont identiques à ceux avec 1 équivalent tout au long de la réaction. 
 
Graphe  II-3 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 2d : influence du rapport molaire diène/diénophile 
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II.2.5 Comparaison des acides de Lewis [CpM(BIPHOP-F)]+ (M = Fe, 
Ru) : activité catalytique 
 
Le Graphe  II-4 permet de comparer l’activité catalytique des complexes 
[CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] 2 et [CpRu(-BIPHOP-F)(acétone)][X] 319,49dans des 
conditions optimisées (Fe : 5.0 équivalents de cyclopentadiène ; Ru : 1.2 équivalent de 
cyclopentadiène). Pour les complexes de ruthénium, le passage à l’anion TFPB¯ permet un 
gain substantiel d’activité catalytique par rapport au complexe possédant l’anion SbF6¯.  
L’influence du rapport molaire entre la méthacroléine et le cyclopentadiène a également 
été étudiée avec les complexes de ruthénium.30,49 : un comportement similaire vis à vis de 
la proportion (1 ou 5 eq.) de diénophile a été observé, selon l’anion ; au contraire, aucune 
influence de la proportion de diène n’a été notée sur l’activité catalytique de ces composés. 
 
Graphe  II-4 Comparaison des réactions de Diels-Alder entre la méthacroléine et le 
cyclopentadiène catalysées par les complexes [CpM(BIPHOP-F)]+ (M = Fe, Ru) 
+
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Afin d’établir une comparaison plus précise des réactivités des catalyseurs 2d et 3d, une 
expérience de compétition directe entre ces deux espèces a été réalisée. 
La réaction de Diels-Alder (CH2Cl2, -20°C) entre le cyclopentadiène et la méthacroléine a 
été catalysée avec un mélange 1:1 de complexes de fer et de ruthénium de chiralité 
opposée (2.5 mol% (R,R)-2d et 2.5 mol% (S,S)-3d). La réaction a été réalisée dans les 
conditions usuelles de concentration et de température en présence de 2.5 mol% de 
2,6-lutidine. La valeur de l’éventuel excès énantiomérique et le signe du [αD] du produit de 
la réaction sont liés à la différence d’activité des deux complexes par la relation :  
 
 r = ([R]Fe + [S]Fe) / ([R]Ru + [S]Ru) = (eeRu – eemix) / (eemix – eeFe) 
où r est le rapport de produit exo formé par le catalyseur de fer (R,R)-2d et le 
catalyseur de ruthénium (S,S)-3d 
eeFe = excès énantiomérique du produit (2R)-exo obtenu avec le catalyseur de fer 
(R,R)-2d    
eeFe = ([R]Fe - [S]Fe) / ([R]Fe + [S]Fe) = 0.97 
eeRu = excès énantiomérique du produit (2R)-exo obtenu avec le catalyseur de 
ruthénium (S,S)-3d    
eeRu = ([R]Ru - [S]Ru) / ([R]Ru + [S]Ru) = -0.92 
eemix = excès énantiomérique du produit (2R)-exo obtenu avec un mélange 1:1 de 
catalyseurs de fer (R,R)-2d et de ruthénium (S,S)-3d  
eemix = (([R]Fe + [R]Ru)-([S]Fe + [S]Ru)) / (([R]Fe + [R]Ru)+([S]Fe + [S]Ru)) 
 
Les résultats sont regroupés dans le Tableau  II-5. Avec un rapport diène:diénophile de 1:1 
le cycloadduit exo-37 a été obtenu avec un excès énantiomérique de 50% et une 
configuration absolue (2R). Ce résultat confirme l’activité catalytique supérieure du 
complexe de fer 2d par rapport à son analogue de ruthénium, un facteur  r = 3 étant 
déterminé. En portant le rapport diène:diénophile à 5:1 la réaction catalysée par le 
complexe de fer est favorisée (facteur r = 7), ce qui confirme la différence des deux 
systèmes catalytiques vis-à-vis de la concentration en diène. 
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Tableau  II-5 Comparaison directe de (R,R)-2d et (S,S)-3d comme catalyseurs pour la 
réaction entre la méthacroleine et le cyclopentadiène  
entrée (R,R)-2d (mol%) (S,S)-3d (mol%) na conv.b (%) ee (%) rc
1 5.0 0 1 50 97 - 
2 5.0 0 5 100 97 - 
3 0 5.0 1 19 -92 - 
4 0 5.0 5 18 -92 - 
5 2.5 2.5 1 40 50 3.0 
6 2.5 2.5 5 56 74 7.1 
a n = rapport cyclopentadiène : méthacroléine. b conversion après 1h. c r = ([R]Fe+[S]Fe)/([R]Ru+[S]Ru) = 
(eeRu-eemix)/(eemix-eeFe). 
 
II.2.6 Comparaison des acides de Lewis [CpM(BIPHOP-F)]+ (M = Fe, 
Ru) : cycles catalytiques 
 
Un cycle catalytique de la réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le 
cyclopentadiène en présence des acides de Lewis [CpM(BIPHOP-F)][X] (M = Fe, Ru) est 
proposé Figure  II-3. 
 
La concentration en diène influençant l’activité catalytique des complexes de fer mais pas 
de ruthénium indique une différence d’étape déterminante de vitesse entre les deux 
systèmes. Celle-ci semble être la cycloaddition pour la réaction catalysée par les complexes 
de fer et le relargage du cycloadduit coordiné dans le cas des complexes de ruthénium. Cette 
différence peut être liée à la taille des poches chirales respectives: par rapport aux complexes 
de ruthénium, des contraintes stériques supérieures dans le cas des acides de Lewis de fer, en 
raison d’une poche chirale plus étroite (voir paragraphe II.2.7), peuvent accélérer l’échange 
cycloadduit/méthacroléine et au contraire ralentir l’étape de cycloaddition, l’approche du 
diène devenant plus difficile.  
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Figure  II-3 Cycle catalytique de la réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le 
cyclopentadiène en présence des acides de Lewis [CpM(BIPHOP-F)][X] (M = Fe, Ru) 
 
La concentration en diénophile influençant l’activité catalytique des complexes de fer et de 
ruthénium de manière similaire selon l’anion indique une influence du contre-ion sur le 
cycle catalytique présenté Figure  II-3. 
Cette information peut être traitée en terme d’équilibre entre des paires d’ions lâches et des 
paires d’ions intimes.56,57 Pour la catalyse, seul l’acide de Lewis, sous forme de paire d’ions 
lâches permettant la coordination du diénophile, est actif. Une paire d’ions intimes représente 
au contraire une forme de désactivation de l’acide de Lewis en diminuant la concentration de 
l’espèce catalytiquement active. Plus la forme intime est favorisée et plus le ralentissement 
de la réaction est important. Dans le cas de l’anion SbF6¯, la forme lâche est présumée être 
majoritaire. Au contraire, dans le cas de l’anion BF4¯ de plus petite taille, la proportion de 
la forme intime pourrait être beaucoup plus importante. Une compétition anion-diénophile 
pour le site de coordination de l’acide de Lewis s’établirait donc dans ce cas, l’utilisation 
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d’un excès de diénophile favorisant la formation du complexe métal-diénophile coordiné et 
par là augmentant la vitesse de la réaction. Une interprétation similaire a été proposée dans 
le cas d’un catalyseur de réactions de Diels-Alder basé sur le cuivre. 
Cette interprétation peut également expliquer en partie la plus faible activité observée dans 
le cas des complexes de ruthénium. Ces derniers possèdent une poche de coordination plus 
grande que les complexes analogues de fer (voir paragraphe II.2.7) qui favorise la formation 
de paires d’ions intimes. Par ailleurs, pour les complexes de fer, le gain d’activité est faible 
lors du passage de l’anion PF6¯ à SbF6¯ (PF6¯, 0.5h : 54% conv. ; SbF6¯, 0.5h : 75% conv.) et 
quasiment nul lors du passage de SbF6¯ à TFPB¯ (SbF6¯, 0.5h : 75% conv. ; TFPB¯, 0.5h : 
76% conv.). Au contraire pour les complexes de ruthénium chaque changement correspond 
à un gain d’activité catalytique substantiel (PF6¯, 2h : 19% conv. ; SbF6¯, 2h : 41% conv. ; 
TFPB¯, 2h : 71% conv.). On peut donc penser que dans ce cas une coordination importante 
de l’anion PF6¯ et non négligeable de l’anion SbF6¯ est possible, ce qui ne serait pas le cas 
avec les complexes analogues de fer. 
 
II.2.7 Comparaison des acides de Lewis [CpM((R,R)-BIPHOP-F)]+ (M = 
Fe, Ru) : induction asymétrique 
 
Au cours de ce travail, une structure par diffraction de rayons X du complexe 
[CpFe((R,R)-BIPHOP-F)Me] (R,R)-34 a été résolue à partir de cristaux obtenus dans un 
mélange CH2Cl2/MeOH. La structure est représentée Figure  II-4 et des valeurs 
sélectionnées de longueurs et d’angles de liaisons sont données dans le Tableau  II-6. Les 
données cristallographiques complètes sont reportées dans le paragraphe VII.1. Les 
données cristallographiques du complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)I] sont également 
présentées dans le Tableau  II-6 à titre de comparaison.49 
 
La configuration absolue a été affinée correctement (χ = 0.00(2)). La coordination autour 
du centre métallique est pseudo-octaédrique, le ligand cyclopentadiényle occupant trois 
sites de coordination. Le ligand cyclopentadiényle est plan et les liaisons Fe-C1-5 sont 
comprises entre 2.109 Å  et 2.132 Å, ce qui correspond aux valeurs généralement trouvées 
pour des complexes η5-cyclopentadiényle-fer.58 La distance entre le plan du cycle Cp et 
l’atome de fer est de 1.742 Å, qui est également dans l’échelle de valeur attendue. La 
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distance fer-méthyle observée (2.097 Å) est, elle, voisine de celle observée pour le 
complexe CpFe(CO)(P(Ph)2(N(CH3)CH(CH3)(C6H5)))Me (2.066 Å).59
 
Tableau  II-6 Longueurs et angles de liaisons sélectionnés des complexes 
[CpFe((R,R-BIPHOP-F)Me] et [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)I] 
Longueurs de liaison (Å) 
 Fe Ru  Fe Ru  Fe Ru 
M-C1 2.132(5) 2.257(9) M-C5 2.126(5) 2.251(9) P2-O2 1.62(3) 1.61(6)
M-C2 2.109(5) 2.241(9) M-P1 2.124(1) 2.246(2) Fe-C6 2.09(7) - 
M-C3 2.115(6) 2.22(1) M-P2 2.120(1) 2.237(2) Ru-I - 2.71(5)
M-C4 2.124(6) 2.198(9) P1-O1 1.619(4) 1.609(6)   
Angles de liaison (°) 
 Fe Ru  Fe Ru  Fe Ru 
P1-M-P2 92.46(5) 90.03(8) C7-P1-C8 98.1(2) 97.6(4) P1-Fe-C6 84.4(2) - 
M-P1-O1 118.8(1) 121.1(2) C9-P2-C10 95.0(2) 97.0(4) P2-Fe-C6 93.3(2) - 
M-P2-O2 116.0(1) 115.7(2) O1-P1-C7 96.3(2) 96.6(3) P1-Ru-I - 89.5(8)
M-P1-C7 114.0(2) 112.2(3) O2-P2-C9 98.4(2) 100.8(3) P2-Ru-I - 93.5(6)
M-P2-C9 126.5(2) 123.3(3)   
 
Les représentations Figure  II-4 montrent bien l’environnement chiral autour du ligand 
méthyle créé par l’arrangement spatial des substituants pentafluorophényle volumineux des 
atomes de phosphore. La chiralité portée par le squelette cyclique du ligand chélate 
phosphoré se trouve ainsi transférée vers le ligand méthyle.  
Une comparaison globale des résultats obtenus avec les acides de Lewis 
[CpFe(BIPHOP-F)][X] 2 et [CpRu(BIPHOP-F)][X] 3 montre une baisse générale de 
l'énantiosélectivité en passant du fer au ruthénium.41,49 La comparaison des structures RX 
des composés [CpFe((R,R)-BIPHOP-F)Me] et [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)I] montre que 
l’organisation générale de l’environnement stérique des acides de Lewis de fer et de 
ruthénium est très semblable. La baisse d’énantiosélectivité constatée pourrait être 
expliquée par une augmentation de la taille de la poche de coordination accueillant le 
diénophile, en allant du fer au ruthénium. 
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Figure  II-4 Structure cristallographique du complexe [CpFe((R,R)-BIPHOP-F)Me] 34 
 
L'influence stérique des ligands peut être comparée à l'aide de la notion d'angle de cône 
(« cone angle »).60 L'angle de cône, θ, d'un ligand chélate est la somme des angles α et β/2 
(Figure  II-5), l'angle β étant l'angle de morsure (« bite angle »). La taille de la poche de 
coordination est quantifiée par l'angle ϕ. 
M
P P
α
poche de coordination
ϕ
β/2
β
θ
 
 
Figure  II-5 Paramètres géométriques d’un ligand phosphoré bidenté coordiné à un métal 
 
Pour un ligand chélate donné, une augmentation de d(M−P) conduit à des diminutions de α 
et β, donc à une diminution de θ et donc à une augmentation de ϕ. En passant du fer au 
ruthénium, une augmentation de d(M−P) est attendue du fait de l'augmentation du rayon 
covalent des éléments d'une même colonne avec l'augmentation du nombre atomique 
(rcov(Fe) = 1.17 Å, rcov(Ru) = 1.25 Å).61 Ainsi pour deux complexes acide de Lewis de 
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structures identiques, mis à part la nature du métal, le passage du fer au ruthénium devrait 
se traduire par une augmentation de la taille de la poche de coordination. 
Bien qu’une comparaison rigoureuse ne puisse être effectuée pour les acides de Lewis 
[CpM(BIPHOP-F)][Y] (M = Fe, Ru) en l’absence de structures cristallographiques de 
composés isostructuraux, les mesures effectuées avec la valeur rw(F) = 1.47 Å sur les 
structures à l'état solide des complexes [CpFe(BIPHOP-F)Me] (ϕ = 59.5 °) et 
[CpRu(BIPHOP-F)I] (ϕ = 70.5 °) montrent une valeur de ϕ plus élevée pour le complexe 
de ruthénium. Cette augmentation de la taille de la poche de coordination peut diminuer la 
sélectivité conformationnelle du diénophile coordiné, et pour une conformation donnée, 
conduire à une diminution de la sélectivité énantiofaciale de l'approche du diène vers le 
diénophile coordiné. 
 
Un mode de complexation η1(σ) de l’énal de façon anti, via une paire libre de l’oxygène 
du groupement carbonyle, a été proposé pour les acides de Lewis de fer et de ruthénium 
(voir paragraphe II.2.3). Dans ce cas, la conformation s-trans ou s-cis du diénophile est 
très importante lors de l’étape énantiosélective, l’attaque par le diène de l’un ou l’autre 
conformère donnant des cycloadduits de configuration absolue opposée.  
Dans le cas d’aldéhydes α,β-insaturés non-complexés le conformère s-trans est plus stable 
que le s-cis pour l’acroléine (∆E = 5.8 kJ/mol), pour la méthacroléine (∆E = 9.2 kJ/mol), et 
l’α-bromoacroléine (∆E = 2.1 kJ/mol).62 Des calculs ont également montré que la 
coordination à un acide de Lewis stabilise la forme s-trans par rapport à la forme s-cis.63 
Par ailleurs, des calculs (Hückel Etendu), réalisés en collaboration avec le groupe du 
Professeur Weber à l'Université de Genève, sur le complexe 
[CpFe(CYCLOP-F)(méthacroléine)]+, ont montré que l’espèce la plus stable correspond à 
une conformation s-trans de la méthacroléine, une conformation s-cis de la méthacroléine 
conduisant à une espèce d’énergie plus élevée (∆E = 10.4 kJ/mol).41,64 La barrière 
énergétique calculée pour passer de la forme s-trans à la forme s-cis est cependant 
inférieure à 25 kJ/mol donc inférieure à l’énergie d’activation calculée pour la réaction de 
Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène (∆H≠ = 65 à 75 kJ/mol, ∆S≠ = 
-125 à -170 J/K.mol).65 Outre le complexe [CpRu((S,S)-BIPHOP-
F)(méthacroléine)][SbF6], deux structures à l’état solide contenant une molécule de 
méthacroléine coordinée à un acide de Lewis ont été décrites : dans chaque cas une 
coordination anti-s-trans de l’énal a été observée.16,66 L’analyse conformationnelle en 
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solution de plusieurs complexes méthacroléine-acide de Lewis a été réalisée par RMN 
NOE.66,67 Ces expériences montrent également une conformation s-trans de l’énal 
coordiné. 
 
Néanmoins, selon le principe de Curtin-Hammet,68 la possibilité que la conformation plus 
haute en énergie réagisse plus vite ne doit pas être exclue. Mais au vu de la similitude de 
l’environnement chiral dans ces complexes de fer et de ruthénium ainsi que la similitude 
des résultats obtenus dans les réactions de Diels-Alder au niveau du sens de l’induction 
asymétrique, on peut légitimement transposer aux catalyseurs de fer le modèle proposé 
pour rationaliser l’énantiosélectivité obtenue dans ces réactions en présence du complexe 
[CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6].19,49 Ce modèle a été présenté au chapitre I de 
cette thèse (voir Figure I-7). Il repose sur une réaction de cycloaddition sur la 
méthacroléine σ-coordinée à l’acide de Lewis dans une conformation s-trans. La plus 
grande taille de la poche de coordination des complexes de ruthénium pourrait autoriser 
une plus grande proportion de conformère s-cis et entraîner une érosion de 
l’énantiosélectivité par rapport aux complexes de fer. 
 
II.2.8 Perspectives 
 
Le bénéfice apporté par l’échange du contre-ion négatif des acides de Lewis 
[CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] est remarquable en terme d’activité catalytique. 
Cependant, malgré cette modification structurale, ces composés restent des acides de 
Lewis faibles au regard des catalyseurs les plus actifs pour les réactions de Diels-Alder 
entre des aldéhydes α,β-insaturés et des diènes (Tableau  II-1, catalyseur 18). 
 
Comme rappelé au Chapitre I de cette thèse, le remplacement du ligand cyclopentadiényle 
des acides de Lewis de ruthénium 3 par un ligand indényle (Ind, C9H7) a permis un gain 
substantiel d’activité catalytique,28,49 bien que ces nouveaux catalyseurs restent moins 
actifs que les complexes de fer 2. Une comparaison de ces acides de Lewis pour la réaction 
entre la méthacroléine et le cyclopentadiène est présentée sur le Graphe  II-5. 
 
Au vu des résultats obtenus avec les acides de Lewis de ruthénium, il est apparu naturel de 
s’intéresser aux composés de fer analogues de type [IndFe(BIPHOP-F)L’][X]. 
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Graphe  II-5 Comparaison des réactions de Diels-Alder entre la méthacroléine et le 
cyclopentadiène catalysées par des complexes [(η5-L)M(BIPHOP-F)]+ (M = Fe, Ru) 
0
20
40
60
80
100
0 0,5 1 1,5 2
t  [h]
rd
t G
C
 %
 
2d (CpFe, SbF6) 
5d (IndRu, SbF6) 
3e (CpRu, TFPB) 
3d (CpRu, SbF6) 
 
II.3 Acides de Lewis [IndFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] 
II.3.1 Introduction 
 
Les réactions dans lesquelles participent des complexes indényle de métaux de 
transitions sont souvent caractérisées par des vitesses plus élevées par rapport aux réactions  
impliquant les complexes analogues cyclopentadiényles.69 Ceci a, par conséquent, créé un 
vif intérêt autour de ces complexes que ce soit en terme d’applications synthétiques ou 
d’études mécanistiques. Initialement, l’importance de ce phénomène a été mise en 
évidence par le biais d’études sur des réactions de substitution de complexes 
électroniquement saturés.70 L’augmentation de vitesse généralement observée a été 
expliquée par la plus grande capacité du ligand indényle à subir un réarrangement 
haptotropique de η5 à η3, l’intermédiaire η3-Ind étant plus stable que son analogue η3-Cp 
du fait de l’aromaticité récupérée dans le cycle à six fusionné.71 Ce phénomène a été 
nommé « effet indényle ».70c Plus récemment, des calculs ont montré que la différence 
d’énergie requise pour le réarrangement haptotropique de η5 à η3 des ligands Cp et Ind est 
négligeable (< 4.2 kJ/mol pour des angles de pliures de 20°) : l’« effet indényle » serait 
alors dû à des différences d’énergies de liaisons, le ligand η5-Cp étant plus fortement lié au 
métal que le ligand η5-Ind et, au contraire, le ligand η3-Cp étant moins fortement lié au 
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métal que le ligand η3-Ind.72 L’« effet indényle » a été observé pour des réactions ayant 
lieu aussi bien via des mécanismes dissociatifs qu’associatifs.69d,73
Les complexes indényles des métaux du groupe 8 sont cependant beaucoup moins 
développés comparés aux complexes analogues cyclopentadiényles.74 Les premières études 
sur les complexes IndFe ont concerné la comparaison des vitesses de substitutions du 
ligand carbonyle par différentes phosphites dans les complexes [CpFe(CO)2I] et 
[IndFe(CO)2I].70d Un « effet indényle » a été observé : par exemple, le remplacement du 
ligand CO par P(OEt)3 est 575 fois plus rapide dans le complexe indényle que dans le 
complexe cyclopentadiényle. Par la suite, les études sur le complexes IndFe se sont 
concentrées sur la réaction d’insertion de carbonyle dans une liaison fer-alkyle pour des 
complexes électroniquement saturés du type [IndFe(CO)2R],75 la réaction des complexes 
analogues cyclopentadiényles ayant d’importantes applications synthétiques.76 Quelques 
exemples de complexes cationiques du type [IndFe(CO)2L][X] ou [IndFe(CO)LL’][X] ont 
été rapportés, les études sur ces composés se concentrant sur la substitution du ligand 
carbonyle par différents ligands de type phosphine ou phosphite.77 Cependant aucune 
application catalytique de ces espèces n’a été rapportée. 
 
Une étude comparative de la substitution des ligands PPh3 des complexes [CpRu(PPh3)2Cl] 
et [IndRu(PPh3)2Cl] par diverses mono- et diphosphines a montré que le ligand indényle 
est un meilleur donneur d’électrons que le ligand cyclopentadiényle. De ce fait, il possède 
une capacité supérieure au ligand cyclopentadiényle pour stabiliser des intermédiaires à 16 
électrons et favoriser les processus dissociatifs.69d  
La synthèse des acides de Lewis [IndFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] a donc été envisagée 
afin de savoir si le remplacement du ligand cyclopentadiényle par le ligand indényle 
pouvait conduire à la fois à des complexes de fer plus stables et à un système catalytique 
de plus grande activité. 
L’accès à ces complexes selon la procédure utilisée pour préparer les complexes 
cyclopentadiényle analogues semble raisonnable (Schéma  II-5). L’étape photochimique est 
un problème potentiel, le ligand indényle étant connu pour favoriser les insertions de 
carbonyle dans les liaisons métal-alkyle. 
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Schéma  II-5 
 
II.3.2 Résultats et discussion 
II.3.2.a Préparation du complexe [IndFe(BIPHOP-F)Me] 
 
Le dimère [IndFe(CO)2]2 38 a été synthétisé sur grande échelle selon une procédure de 
la littérature avec un rendement de 20% (litt : 18%).75e Le rendement est largement affecté 
par la formation de produits secondaires pyrophoriques, rendant délicate l’isolation du 
produit (Schéma  II-6). 
[IndFe(CO)2]2+ Fe(CO)5
2.4 mol 0.4 mol
sans solvant
145°C, 22h
20%  
Schéma  II-6 
 
Les premiers essais de clivage réductif du dimère [IndFe(CO)2]2 (amalgame Na(1%)/Hg ou 
K/sonication) n’ayant pas été concluants, une synthèse du composé [IndFe(CO)2Me] 39, 
constituant en un clivage oxydatif, a été développée.  
Le traitement du dimère [IndFe(CO)2]2 par un équivalent d’iode, selon une procédure de la 
littérature,70d a conduit au complexe [IndFe(CO)2I] 40 avec un bon rendement. (Schéma 
 II-7). La réaction s’avère beaucoup plus rapide qu’avec le dimère [CpFe(CO)2]2 (temps de 
réaction inférieur à 15 minutes au lieu de 90 minutes) et le complexe [IndFe(CO)2I] 40 peut 
être isolé par un simple traitement aqueux. Le complexe [IndFe(CO)2Me] 39 a ensuite été 
synthétisé par traitement du complexe iodo 40 avec un excès de bromure de 
méthylmagnésium avec un rendement de 93%. Le complexe 39 est également isolé par 
traitement aqueux.  
Par la suite une procédure « one-pot » a été mise au point permettant l’accès au complexe 
méthyle [IndFe(CO)2Me] 39 en une seule étape à partir du dimère [IndFe(CO)2]2 avec un 
excellent rendement de 95%. 
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Schéma  II-7 
 
La substitution des ligands carbonyle par le ligand chélate BIPHOP-F a ensuite été 
effectuée sur le complexe [IndFe(CO)2Me] 39 par une modification de la procédure utilisée 
pour préparer le complexe [CpFe(BIPHOP-F)Me] (Schéma  II-8).  Dans les conditions 
usuelles d’irradiation (15°C, irradiation directe du mélange réactionnel), l’analyse 
31P-RMN du mélange brut montre la formation d’un mélange de complexes ainsi que la 
présence d’une proportion importante de ligand phosphoré BIPHOP-F. Par contre, 
l’utilisation d’une solution d’acétone placée entre la source d’irradiation et le mélange à 
irradier, servant de filtre de longueur d’onde (330nm) et la réalisation de la réaction à plus 
basse température (0°C) ont permis l’obtention du complexe [IndFe(BIPHOP-F)Me] 41 
dans de bonnes conditions (85% de rendement après chromatographie sur colonne). 
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OP(C6F5)2
(+)-(R,R)-BIPHOP-F
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Schéma  II-8 
 
L’avancement de la réaction a été suivi par analyse IR du mélange réactionnel (νCO = 2006, 
1950 cm-1) et la réaction arrêtée après totale disparition des bandes d’absorption des 
ligands carbonyle. La réaction s’est avérée significativement plus rapide (45 minutes à 
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0°C) qu’avec le complexe cyclopentadiényle analogue (3 heures à 15°C). L’analyse IR ne 
montre pas la formation d’un complexe intermédiaire monosubstitué ce qui indique que la 
photosubstitution du deuxième ligand carbonyle est au moins aussi rapide que celle du 
premier. Bien qu’il y ait un facteur entropique favorable dû à l’effet du ligand BIPHOP-F, 
la photosubstitution dépend du caractère donneur-accepteur d’électrons du ligand et est en 
accord avec le caractère π-accepteur du ligand BIPHOP-F. Le complexe (R,R)-9 est isolé 
après chromatographie sur silice sous la forme d’un solide rouge, stable à l’air. 
 
II.3.2.b Essais de synthèse des complexes [IndFe(BIPHOP-
F)L’][BF4] (L’ = acroléine, acétonitrile) 
 
L’accès aux complexes cationiques [IndFe(BIPHOP-F)]+ a été envisagé par la 
méthode usuelle d’acidolyse de la liaison métal-méthyle, à savoir le traitement d’une 
solution du complexe [IndFe(BIPHOP-F)Me] dans le dichlorométhane à –78°C par 
HBF4.OEt2. La littérature fait état de la synthèse selon cette méthode de complexes 
cationiques de rhénium,78 de molybdène 79 ou encore de tungstène possédant le ligand 
indényle. 
 
Cependant le traitement du complexe [IndFe(BIPHOP-F)Me] par HBF4.OEt2 dans le 
dichlorométhane, à basse température et sous atmosphère d’azote, n’a pas permis d’isoler 
le complexe cationique [IndFe(BIPHOP-F)(acroléine)][BF4] correspondant. Les conditions 
de concentration, de température, de temps d’addition des réactifs ont été variées. 
L’utilisation d’acétonitrile comme base de Lewis a été testée dans l’optique de former le 
complexe [IndFe(BIPHOP-F)(acétonitrile)][BF4], présumé stable thermiquement. Les 
produits de la réaction ont été précipités par addition d’hexane à froid après évaporation 
partielle du dichlorométhane. Après décantation, un solide rouge vif est isolé. L’analyse 
31P-RMN (CD2Cl2, solution dégazée, -20°C) du mélange brut montre la disparition totale 
du complexe [IndFe(BIPHOP-F)Me], la présence de ligand BIPHOP-F ainsi que la 
présence d’un complexe cationique (présence caractéristique d’un doublet de doublet 
déblindé par rapport aux signaux du complexe [IndFe(BIPHOP-F)Me]).Des résultats 
significatifs sont présentés Tableau  II-7. 
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Tableau  II-7 Essais de formation du complexe [IndFe(BIPHOP-F)L][BF4] par 
protonation de [IndFe(BIPHOP-F)Me] 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe Me
1) HBF4
.OEt2 (1.0 eq.)
     CH2Cl2, -78°C, 15min
2) L (n eq.), -78°C      T, t
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe L
+
BF4
-
Ph
OP(C6F5)2Ph
OP(C6F5)2
+
(R,R)-41 (R,R)-42 (R,R)-BIPHOP-F  
entrée L [41] (mol/l) t (h) n T (°C) 41 / ligand librea
1 acroléine 0.01 2 10 -40 15 / 85 
2 acroléine 0.01 0.25 10 -78 20 / 80 
3 acroléine 0.005 0.25 10 -78 25 / 75 
4 acroléine 0.05 0.25 10 -78 0 / 100 
5 acétonitrile 0.005 0.25 10 -78 25 / 75 
6 acétonitrile 0.005 0.25 1 -78 80 / 20 
a Déterminé par 31P-RMN (CD2Cl2) 
 
Les résultats obtenus avec le ligand acétonitrile (Tableau  II-7, entrées 5 et 6) sont 
particulièrement révélateurs. En effet ils semblent indiquer que la procédure de 
déméthylation n’est pas en cause dans la décomposition du complexe cationique 
[IndFe(BIPHOP-F)L’][BF4] mais que l’addition d’un excès de ligand L’ en est 
responsable. Le mécanisme de décomposition d’un complexe indényle dans ces conditions 
n’a pas été décrit mais on peut émettre l’hypothèse que dans ce cas précis un excès de 
ligand L’ favorise un réarrangement haptotropique de l’indényle de η5 à η3. Ensuite, soit le 
retour à une coordination η5 entraîne la rupture d’une liaison métal-phosphore, soit l’excès 
de ligand force un réarrangement haptotropique de η3 à η1 puis la rupture des liaisons 
métal-phosphore.  
 
En l’absence de données supplémentaires, cette hypothèse reste purement spéculative, mais 
les observations effectuées avec le ligand acétonitrile (Tableau  II-7, entrées 5 et 6) 
semblent mettre en évidence une impasse quant à l’application d'un complexe du type 
[IndFe(BIPHOP-F)L][X] en catalyse. 
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II.4 Investigation des complexes [IndRu(BIPHOP-F)][X] 
II.4.1 Introduction 
 
Les complexes [IndRu(PP)(acétone)][X] (X = BF4 et SbF6) 5-6 ont été préparés 
précédemment dans notre laboratoire (Schéma  II-9).49 
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78% (PP = BIPHOP-F)
74% (PP = Me4-BIPHOP-F)
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AgX
Et2O ou CH2Cl2
79%  5b (PP = BIPHOP-F, X = BF4)
97%  5d (PP = BIPHOP-F, X = SbF6)
98%  6d (PP = Me4-BIPHOP-F, X = SbF6)  
Schéma  II-9 
 
Ces catalyseurs indényle ont donné d’excellents résultats pour la réaction entre la 
méthacroléine et le cyclopentadiène (catalyseur 6d, ee(exo) = 95%) et ont montré deux 
caractéristiques majeures : une plus forte activité catalytique comparée aux complexes 
cyclopentadiényles analogues mais, également, une augmentation très significative de la 
diastéréosélectivité de la réaction, le rapport exo/endo passant de 97/3 à 99.7/0.3. 
 
La recherche de nouveaux éléments concernant ce système catalytique est décrite dans les 
paragraphes suivants. 
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II.4.2 Influence du contre-ion 
 
Afin de mieux appréhender l’influence du contre-ion dans les réactions catalysées par 
les complexes indényle ruthénium, le complexe TFPB 5e a été préparé par métathèse 
d’anions à partir du complexe SbF6 5d (Schéma  II-10). Le complexe 5e possède une 
meilleure solubilité dans les solvants organiques usuels que son analogue 
cyclopentadiényle 3e et sa purification s’est avérée plus délicate. Il n'a ainsi pas été purifié 
par précipitation mais une chromatographie sur colonne de silice conduit au complexe pur 
avec un rendement de 90%.80
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Schéma  II-10 
 
Les résultats pour la réaction entre la méthacroléine et le cyclopentadiène catalysée par les 
complexes indényle BF4 5b, SbF6 5d et TFPB 5e ainsi qu’avec leurs analogues 
cyclopentadiényle sont rassemblés sur le Graphe  II-6. 
 
Contrairement aux catalyseurs cyclopentadiényle ruthénium, dans le cas des catalyseurs 
indényle, l’accélération de la réaction due au changement d’anion est moins marquée. Le 
passage de l’anion BF4¯ à l’anion SbF6¯ ne conduit après 2h qu’à une augmentation de 62 à 
85% pour le rendement GC (contre une augmentation de 10 à 38% pour les complexes 
cyclopentadiényle analogues). Par ailleurs, le passage à l’anion TFPB¯ ne provoque pas 
d’accélération, contrairement aux complexes cyclopentadiényle. 
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Graphe  II-6 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 5b,d-e et 3b,d-e  
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L’hypothèse a été émise que le cycle à six membres 
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 54Ru-Cat. exo:endo ee (exo) 
Ind SbF6  99.7 : 0.3 88 
Ind TFPB 99.4 : 0.6 83 
Cp TFPB 97 : 3 89 
Ind BF4 99.8 : 0.2 89 
Cp SbF6 97 : 3 92 
Cp BF4 98 : 2 92  
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déterminante de vitesse dans le cas des catalyseurs Ind, comme dans le cas des catalyseurs 
cyclopentadiényle fer. Le Graphe  II-7 montre aussi une comparaison entre le catalyseur Cp 
Fe SbF6 et le catalyseur Ind Ru SbF6 qui, dans les conditions de réaction optimales, est tout 
à fait compétitif en terme d’activité catalytique. 
 
Graphe  II-7 Réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par 2d, 3d et 5d : influence de la concentration en diène 
+
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Me
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+
exo-37 endo-37n eq. 1.0 M  
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3d (CpRu, SbF6, 1.2 eq) 
exo:endo 97:3, ee 92% 
3d (CpRu, SbF6, 5.0 eq) 
exo:endo 97:3, ee 91% 
s de Diels-Alder catalysées par le complexe [IndRu(Me4-
)(acétone)][SbF6] 
it remarquable du catalyseur Ind SbF6 est sa capacité à diriger la 
r entre la méthacroléine et le cyclopentadiène vers la formation du 
on très sélective. Ce catalyseur a été utilisé dans d’autres réactions 
des aldéhydes α,β-insaturés et divers diènes. Les résultats sont 
au  II-8. 
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Tableau  II-8 Réactions de Diels-Alder entre différents aldéhydes α,β-insaturés et des 
diènes catalysées par (R,R)-6d 
entrée réaction rdt.a 
% 
exo:endob ee (exo) 
% 
1 
+
H
CHO
CHO
CH2Cl2
-20°C, 4h
1.2 eq
+
H
CHO
H
(2R)-exo-43(2R)-endo-43
 
84 71 : 29 85
c,d 
(R)e
2 
+
Me
CHO
CHO
MeCH2Cl2
-20°C, 2h
1.2 eq (2R)-exo-37  
80 99.7 : 0.3 95 (R) 
3 
Me
CHO
+ CHO
Me
CH2Cl2
0°C, 7j
1.2 eq (R)-44  
45 - 82d (R)f
4 
Me
CHO
+ CHO
Me
CH2Cl2
0°C, 7j
1.2 eq (R)-45  
15g - 82d (R)f
5 
+
Br
CHO
CHO
BrCH2Cl2
-20°C, 15h
2,6-lutidine
(5 mol%)1.2 eq (2S)-exo-46  
79 98.5 : 1.5 >96
h 
(S)i
6 
Br
CHO
+ CHO
Br
CH2Cl2
-20°C, 20h
2,6-lutidine
(5 mol%)1.2 eq (S)-47  
90 - >96
j 
(S)k
7 
Br
CHO
+ CHO
Br
CH2Cl2
-20°C, 15h
2,6-lutidine
(5 mol%)1.2 eq (S)-48  
74l - 96d (S)k
a Rendement isolé après chromatographie sur silice. b Déterminé par analyses GC et 1H-RMN. c Le produit 
endo-43 a été obtenu avec 42% eed. d Déterminé par GC après acétalisation avec le (R,R)-2,4-pentanediol.    e 
Déterminé par comparaison en GC des temps de rétention des acétals dérivés du cycloadduit obtenu et des 
acétals dérivés d’un cycloadduit enrichi en un énantiomère de configuration absolue connue. f La 
configuration absolue proposée est basée sur la présomption d’une attaque du diène sur la face Cα-Si de l’énal 
coordiné au catalyseur (R,R)-6d. g Rapport régioisomérique : 100/0. h Déterminé par 1H-RMN en présence de 
Eu(hfc)3. i Déterminé par comparaison des spectres 1H-RMN en présence de Eu(hfc)3 du cycloadduit obtenu 
et d’un cycloadduit enrichi en un énantiomère de configuration absolue connue. j Déterminé par GC chirale 
(Lipodex E). k La configuration absolue proposée est basée sur celle déterminée pour le cycloadduit (2S)-37.  
l Rapport régioisomérique : 98/2. 
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Par rapport à la réaction du cyclopentadiène avec la méthacroléine (Tableau  II-8, entrée 2) 
qui est catalysée efficacement à –20°C, les réactions avec le 2,3-diméthyl-1,3-butadiène 
(Tableau  II-8, entrée 3) et l’isoprène (Tableau  II-8, entrée 4) ont montré des rendements 
GC très faibles, se traduisant en de faibles rendements isolés. L’utilisation d’un énal 
beaucoup plus réactif, l’α-bromoacroléine,6c,81 a permis de réaliser les réactions avec le 
2,3-diméthyl-1,3-butadiène et l’isoprène à plus basse température et avec des temps de 
réaction beaucoup plus courts (Tableau  II-8, entrées 6 et 7). Les cycloadduits sont dans ce 
cas obtenus avec de bons rendements et des énantiosélectivités excellentes.  
Pour la réaction entre l’α-bromoacroléine et le cyclopentadiène (Tableau  II-8, entrée 5) les 
résultats obtenus sont tout à fait comparables à ceux obtenus avec la méthacroléine 
(Tableau  II-8, entrée 2), le cycloadduit exo-46 étant également obtenu avec une très forte 
sélectivité et une énantiosélectivité excellente.  
Contrairement au complexe Cp analogue, le complexe Ind 6d ne catalyse pas les réactions 
entre le cyclohexadiène et la méthacroléine ou l’α-bromoacroléine. Le fait que les 
réactions avec ce diène aient lieu par nature avec une forte sélectivité endo pourrait 
expliquer ce résultat, compte tenu de la préférence exo du complexe 6d. 
Le résultat de la réaction entre l’acroléine et le cyclopentadiène (Tableau  II-8, entrée 1) est 
une autre manifestation de la très forte sélectivité exo induite par le catalyseur Ind. Cette 
réaction sera discutée en détail au paragraphe suivant. 
 
Une comparaison générale des résultats obtenus avec l’acide de Lewis [IndRu((R,R)-
Me4-BIPHOP-F)][SbF6] montre que les différentes modifications structurales réalisées sur 
ces complexes de ruthénium ont permis de rejoindre le niveau des catalyseurs de fer en 
terme d’activité et d’énantiosélectivité. Ces acides de Lewis apportent en plus leur stabilité 
thermique et la possibilité de récupérer le catalyseur en fin de réaction. Les différentes 
procédures de récupération ont été décrites par ailleurs. 
 
II.4.4 Réaction de Diels-Alder entre l’acroléine et le cyclopentadiène 
catalysée par (R,R)-4d et (R,R)-6d 
 
Les très hautes sélectivités exo obtenues avec le catalyseur IndRu n’ont été observées 
qu’avec le catalyseur ATPH (voir Chapitre I de cette thèse) pour des réactions entre des 
diènes et des cétones α,β-insaturées82 et pour des réactions enzymatiques83 ou catalysées 
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par des anticorps.84 Afin d’illustrer cette spécificité du catalyseur IndRu, nous nous 
sommes tournés vers la cycloaddition entre le cyclopentadiène et l’acroléine, une réaction 
pour laquelle aucune formation sélective du cycloadduit exo n’a été rapportée.  
 
II.4.4.a Introduction 
 
D’une manière générale, la réaction entre l’acroléine et le cyclopentadiène a été 
moins utilisée en catalyse asymétrique que la réaction impliquant la méthacroléine et les 
systèmes catalytiques efficaces sont rares. Quelques résultats sont regroupés dans le 
Tableau  II-9. Ces systèmes conduisent tous au cycloadduit endo majoritairement, mais 
avec des sélectivités souvent moyennes. Les excès énantiomériques du cycloadduit endo 
sont compris entre 80 et 90%. 
 
Tableau  II-9 Résultats des réactions de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et l’acroléine 
catalysées par divers acides de Lewis chiraux 
+
H CHO cat.
H
CHO
CHO
H
+
exo-43 endo-43  
systèmea conditions expérimentales  
mol%, solvant, T (°C), t (h) 
rdt. % exo : endo ee (endo) 
% 
ref 
-            0, -, ta, -     25 : 75 - 90
10 [B]            10, CH2Cl2, -78, 14 90    12 : 88 84 5
 12 [Ti]            10, CH2Cl2, -78, 3.5 82    7 : 93 92 7
  1b [Fe]            5, CH2Cl2, -30, 16 46    38 : 62 84 9
  15 [Cu]            5, CH2Cl2, -20, 18    >99    6 : 94 85 11
  2b [Fe]            5, CH2Cl2, -30, 16 44    38 : 62 79 17
a Voir représentation des complexes paragraphe II.1 
 
Par ailleurs, la réaction de Diels-Alder de l’acroléine avec le cyclopentadiène a été l’objet 
d’une récente étude théorique.85 Ces calculs ont montré que le conformère s-trans de 
l’acroléine est plus stable que le conformère s-cis (7.1 kJ/mol, calculs effectués au niveau 
B-LYP/6-31G*) et sont en accord avec les résultats expérimentaux.86,87 Cependant, il 
apparaît que l’énergie d’activation pour la réaction de la forme s-cis avec le 
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cyclopentadiène est plus basse que celle de la forme s-trans (de 8.4 kJ/mol pour l’état de 
transition endo et de 10.0 kJ/mol pour l’état de transition exo, calculs effectués au niveau 
B-LYP/6-31G*). Des tendances similaires ont été observées pour des calculs effectués sur 
la réaction entre l’acroléine et le butadiène, en l’absence ou en présence de différents 
acides de Lewis.63b,88 Enfin ces calculs indiquent que pour la réaction de l’acroléine avec le 
cyclopentadiène, la formation du cycloadduit endo est favorisée de 3.3 kJ/mol par rapport à 
la formation du cycloadduit exo.85 Cette différence d’énergie d’activation conduirait à un 
rapport de cycloadduits endo/exo de 80/20 à 298K, ce qui est en accord avec les résultats 
expérimentaux.89,90
 
II.4.4.b Catalyse de la réaction entre l’acroléine et le 
cyclopentadiène par les complexes (R,R)-4d et (R,R)-6d 
 
Les résultats de la réaction de Diels-Alder entre l’acroléine et le cyclopentadiène catalysée 
par (R,R)-4d et (R,R)-6d dans le dichlorométhane à –20°C sont présentés Schéma  II-11. 
 
+
H
CHO
CHO
H
H
CHO
H
CHO
CHO
H
(2S)-exo-43 (2S)-endo-43
29 71
ee = 70% ee = 70%
+
(2R)-exo-43 (2R)-endo-43
71 29
ee = 85% ee = 42%
+
[CpRu] (S,S)-4d
(5 mol%)
CH2Cl2, -20°C
88%
[IndRu] (R,R)-6d
(5 mol%)
CH2Cl2, -20°C
84%
 
Schéma  II-11 
 
De façon remarquable, la réaction en présence du catalyseur Ind Ru a lieu avec une 
inversion totale de la sélectivité exo/endo par rapport à la réaction catalysée par le 
complexe Cp analogue. L’énantiosélectivité du diastéréoisomère exo se trouve également 
nettement améliorée. Il s’agit, à notre connaissance du premier exemple de réaction entre 
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l’acroléine et le cyclopentadiène conduisant majoritairement au cycloadduit exo. Cette 
exemple illustre une nouvelle fois la très forte capacité du catalyseur Ind à favoriser la 
formation de produits de stéréochimie exo. La baisse d’énantiosélectivité constatée pour le 
cycloadduit endo en passant du catalyseur Cp au catalyseur Ind pourrait être due à une 
participation de la réaction thermique à la formation de l’adduit endo dans le cas du 
catalyseur Ind, ce dernier ne catalysant pratiquement pas la formation de cet adduit. 
 
II.4.4.c Caractérisation des complexes [(η5-L)Ru((R,R)-Me4-
BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] (η5-L = Cp, Ind) 
 
Les structures par diffraction de rayons X des complexes [CpRu((R,R)-
Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] et [IndRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] 
(R,R)-49 et (R,R)-50 ont été résolues à partir de cristaux obtenus dans des mélanges 
CH2Cl2/Hexane. Ces structures sont représentées Figure  II-6 et Figure  II-7 et des valeurs 
sélectionnées de longueurs et d’angles de liaisons sont données dans le Tableau  II-10 pour 
chacun des complexes. Les données cristallographiques complètes sont reportées dans les 
paragraphes VII.2 et VII.3. Dans chaque cas, la configuration absolue a été affinée 
correctement (χ = -0.01(6) et χ = -0.01(2), respectivement). 
 
Pour chacun des complexes, l’acroléine est coordinée σ-anti, adopte une conformation 
s-trans et est plane. L’atome de ruthénium est en dehors de ce plan. Des interactions H···F 
intra- et interioniques, caractérisées par des distances hydrogène-fluor plus petites que 2.67 
Å, sont observées et représentées par des lignes vertes sur la Figure  II-6 et la Figure  II-7. 
La valeur 2.67 Å  représente la somme des rayons de van der Waals des atomes de fluor 
(rW =  1.47 Å) et d’hydrogène (rW = 1.2 Å).91
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vue de face vue de dos 
 
Figure  II-6 Structure RX de [CpRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] 49 
 
vue de face vue de dos 
 
Figure  II-7 Structure RX de [IndRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] 50 
 
Pour le complexe Cp, un atome de fluor de l’anion SbF6¯ interagit avec l’hydrogène 
formyle de l’acroléine coordinée alors que pour le complexe Ind un atome de fluor de 
l’anion SbF6¯ interagit avec le proton benzylique du squelette du ligand Me4-BIPHOP-F et 
avec un hydrogène méthylénique de l’acroléine coordinée, un second atome de fluor 
interagissant avec le même hydrogène méthylénique de l’acroléine coordinée. Pour le 
complexe [CpRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] une distance Ru-Sb de 5.98 Å 
est observée contre 6.98 Å pour le complexe Ind analogue.  
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Tableau  II-10 Caractéristiques géométriques des complexes (R,R)-49 et (R,R)-50 
Longueurs de liaison (Å) 
 Cp Ind  Cp Ind  Cp Ind 
Ru-C1 2.24(4) 2.34(1) Ru-C4 2.18(3) 2.20(1) Ru-P2 2.259(9) 2.243(3)
Ru-C2 2.21(4) 2.25(1) Ru-C5 2.23(3) 2.32(1) Ru-O3 2.13(2) 2.118(5)
Ru-C3 2.16(3) 2.20(1) Ru-P1 2.26(1) 2.260(2)  
Angles de liaison (°) Angles de torsion (°) 
 Cp Ind  Cp Ind  Cp Ind 
P1-Ru-P2 90.1(3) 89.31(8) Ru-O3-C10 130(2) 126.0(7) -171.9 -168.1
P1-Ru-O3 86.1(6) 88.0(2) O3-C10-C11 123(3) 127(1)
Ru-O3-
C10-C11   
P2-Ru-O3 85.1(6) 84.8(2) C10-C11-C12 123(3) 121(1) 177.1 169.0 
  
O3-C10-
C11-C12  
 Angle (°) entre les plans 
[C1C2C3C4C5] et [O3C10C11C12]
 Distance (Å) de Ru aux plans  
 Cp  Ind  Cp Ind 
 65.024  49.093 [C1C2C3C4C5] 1.854(5) 1.900(0)
   [O3C10C11C12] 0.234(9) 0.370(2)
 
Le Tableau  II-10 montre que l’orientation de l’acroléine diffère dans les deux structures 
(angles entre les plans du Cp,[C1C2C3C4C5], et de l'acroléine, [O3C10C11C12]), l’énal 
coordiné subissant une contrainte stérique due au cycle à six membres du ligand indényle 
dans le complexe 50 (distance moyenne entre l’hydrogène formyle et le cycle à six 
membres inférieure à 2.80 Å). Pour le complexe Ind, le cycle à six membres de l’indényle 
se trouve positionné au-dessus de la poche de coordination, à la place occupée par le 
contre-ion négatif dans le complexe Cp. Finalement les deux structures montrent que, 
hormis le cycle à six membres de l’indényle, l’organisation générale autour de l’énal 
coordiné est très similaire dans les deux complexes. Des mesures effectuées avec la valeur 
rw(F) = 1.47 Å sur les structures à l’état solide des complexes Cp 49 (ϕ = 53.1°) et Ind 50 
(ϕ = 56.3°) ne montrent pas de variation significative de l'angle de morsure ϕ. 
 
Différents paramètres géométriques ont été développés pour décrire la coordination du 
ligand indényle à un métal de transition.92
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Ces paramètres rendent compte du glissement et du plissement de ce ligand. Le glissement 
traduit le déplacement du métal par rapport au centre de gravité du cycle aromatique 
cyclopentadiényle (centroïde), alors que le plissement traduit, lui, le degré d'hapticité η5/η3 
de l'indényle. Les grandeurs S, ∆, σ, Ω et ψ sont utilisées pour quantifier ces notions. Un 
composé incorporant un ligand indényle et deux ligands carbonyle est utilisé Figure II-8 
pour la représentation de ces grandeurs. Ce modèle est évidemment transposable au cas du 
complexe Ind (R,R)-50. 
 
1
2
34
5
6
7
7a
3a
C3a
C2 C2
C3a
C7aC7a
Figure II-8 Représentation du glissement-plissement du ligand indényle 
 
La projection orthogonale du métal (M) sur le plan moyen du cycle est définie par le point 
P1. Le vecteur S, dit vecteur de déplacement, relie le centroïde à P1. P2 est défini comme 
étant le milieu du segment reliant les 2 carbones des 2 carbonyles (atomes de phosphore, 
dans le cas du complexe Ind (R,R)-50). ψ est l’angle <P1-M-centroïde> et σ est l’angle 
entre le vecteur de déplacement et la droite reliant le centroïde au sommet du cycle 
cyclopentadiényle opposé au cycle à six membres (carbone C2). Et enfin Ω est défini 
comme étant l’angle de pliure du ligand cyclopentadiènyle (angle entre les plans [C1C2C3] 
et [C1C3C3aC7a]). 
Un nouveau paramètre, τ, a été proposé, en collaboration avec le Dr. Bernardinelli du 
Laboratoire de cristallographie aux rayons X de l'Université de Genève. Ce paramètre 
permet de mieux décrire l’ensemble des systèmes de type complexes Cp ou complexes 
arène. τ est défini comme étant l’angle de torsion <P1-centroïde-M-P2>. Par rapport à 
l’angle σ, τ offre en plus la possibilité de quantifier l’amplitude et la direction du 
glissement (grâce au signe de τ), relativement à la position idéale où τ = 0. Les valeurs de 
∆, τ, Ω et ψ pour le complexe Ind (R,R)-50) sont regroupées dans le Tableau II-11. 
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Tableau II-11 Paramètres ∆, τ, Ω et ψ pour le complexe Ind (R,R)-50) 
 
complexe ψ (°) ∆ (Å) Ω (°) τ (°) 
(R,R)-50 4.26 0.14 2.41 - 3.28 
 
Il est possible de représenter le glissement du centre métallique par rapport à la position 
idéale par un schéma où le vecteur de déplacement est matérialisé par une flèche ayant 
pour point de départ le centre de gravité du cyclopentadiényle. La position réelle du 
ruthénium est matérialisée par un cercle. Le composé (R,R)-50 est représenté de cette 
manière dans la Figure II-9. 
 
Figure II-9 Vue en perspective le long de l'axe perpendiculaire au plan moyen du 
cyclopentadiényle. Le point centroïde est indiqué par un (o). La direction du vecteur S est 
représentée par une flèche en pointillé. 
 
Cette figure a été obtenue à partir d’une représentation ORTEP, la position relative des 
atomes, les distances, les angles et le déplacement du ruthénium sont donc parfaitement à 
l’échelle. 
Les valeurs τ = -3.28° et ψ = 4.26° indiquent un léger glissement du ligand indényle vers 
l'avant (en direction du carbone C2) et vers l'atome de phosphore P2. Ces valeurs, bien que 
faibles, pourraient être le reflet d'une contrainte stérique entre un ligand C6F5 de l'atome de 
phosphore P1 et le ligand indényle. 
Les complexes indényle sont considérés comme étant η5 tant que ∆ < 0.25Å et que Ω < 
10°.92a Par contre, ces complexes sont considérés être η3 quand ∆ est compris entre 0.69 et 
0.80 Å et que Ω est entre 20° et 30°.93 Pour le complexe (R,R)-50, les valeurs ∆ = 0.14 Å et 
Ω = 2.41° indiquent que le ligand indényle est plan à l'état solide. A titre de comparaison, 
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les valeurs ∆ = 0.12 Å et Ω = 3.5° ont été obtenues de la structure cristallographique du 
complexe [IndRu((S,S)-BIPHOP-F)Cl].  
Par ailleurs, une seule autre structure à l’état solide de composé contenant une molécule 
d’acroléine σ-coordinée a été décrite dans la littérature. Les caractéristiques géométriques 
de l’acroléine coordinée au complexe de tungstène 51 et de l’acroléine en phase gazeuse63b 
sont montrées dans le Tableau  II-12 en comparaison des structures à l’état solide des 
complexes 49 et 50. 
W
C
ON O
C
O
O
CO H
PMe3 51
 
 
Tableau  II-12 Caractéristiques géométriques des complexes (R,R)-49, (R,R)-50 et 51 et de 
l’acroléine en phase gazeuse 
  Complexe acide de Lewis-acroléine 
 acroléine 51 Cp 49 Ind 50 
coordination - σ-anti σ-anti σ-anti 
conformation s-trans s-trans s-trans s-trans 
M-O3 (Å) - 2.19(2) 2.13(2) 2.118(5) 
O3-C10 (Å) 1.210 1.22(8) 1.21 (1) 1.21 (4) 
C10-C11 (Å) 1.474 1.44(2) 1.43 (1) 1.44 (4) 
C11-C12 (Å) 1.318 1.33(6) 1.26 (2) 1.33 (5) 
M- O3-C10 (°) - 137(1) 130(2) 126(0) 
O3-C10-C11 (°) 124 119(0) 123(3) 127(1) 
C10-C11-C12 (°) 121 118(9) 121(1) 119(8) 
O3-C10-C11-C12 (°) - 177.2 177.1 169.0 
 
Les spectres 1H- et 13C-RMN du complexe Cp 49 en solution dans du dichlorométhane à 
température ambiante ont montré la présence d’acroléine coordinée (δ(CHO) = 9.80 ppm, 
δ(CHO) = 214.9 ppm) et libre (9.56 ppm, 194.7 ppm). L’analyse IR de ce complexe a 
également montré la présence d’acroléine coordinée (νCO = 1624 cm−1) et libre (1693 
cm−1). L’acroléine libre provient d'un piégeage dans le solide lors du séchage du complexe. 
Les valeurs ∆δ(CHO) = 0.24 ppm, ∆δ(CHO) = 20.2 ppm et ∆νCO = 69 cm−1 observées pour 
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le complexe indiquent une coordination σ de l’acroléine coordinée, en solution. Ce mode 
de coordination est identique à celui observée à l'état solide. Un spectre 1H-NOESY du 
complexe dans CD2Cl2 montre un pic croisé entre le proton formyle et les protons 
cyclopentadiényles, ce qui indique une géométrie de coordination anti. De plus, une 
conformation s-trans de l’acroléine coordinée est observée sur ce spectre. Cette géométrie 
de coordination et cette conformation sont analogues à celles observées à l'état solide. 
De manière similaire, les spectres 1H- et 13C-RMN du complexe Ind 50 en solution dans du 
dichlorométhane à température ambiante ont montré la présence d’acroléine coordinée 
(δ(CHO) = 8.68 ppm, δ(CHO) = 212.2 ppm) et libre (9.56 ppm, 194.7 ppm). L’analyse IR 
de ce complexe a également montré la présence d’acroléine coordinée (νCO = 1606 cm−1) et 
libre (1693 cm−1). Là encore, les valeurs ∆δ(CHO) = -0.88 ppm, ∆δ(CHO) = 17.5 ppm et 
∆νCO = 87 cm−1 observées pour le complexe indiquent une coordination σ de l’acroléine 
coordinée, en solution. Ce mode de coordination est identique à celui observé à l'état 
solide. La valeur δ(CHO) = -0.88 ppm observée pour l’acroléine coordinée est 
particulièrement intéressante : elle est attribuée à l’effet d’anisotropie magnétique du cycle 
à six membres du ligand indényle92a,94 et apporte des renseignements importants sur la 
structure du complexe 50 en solution. Elle indique que la position du cycle à six membres 
du ligand indényle au-dessus de la poche de coordination est maintenue en solution. Par 
ailleurs, cette observation montre également que le proton formyle est dirigé vers le ligand 
indényle, ce qui indique une géométrie de coordination anti. 
 
Par ailleurs, l'hapticité du ligand indényle en solution peut être évaluée 
spectroscopiquement en comparant les déplacements chimiques en 13C-RMN des atomes 
de carbone C3a et C7a dans le complexe métallique avec ceux de l'indénylsodium (IndNa).95 
Le paramètre ∆δ(C3a,7a) = δ(C3a,7a; complexe indényle) − δ(C3a,7a; IndNa), avec δ(C3a,7a; 
IndNa) = 130.7 ppm,95a a été proposé comme une indication de la distorsion de l'indényle, 
avec des valeurs comprises entre −20 et −40 ppm pour un indényle η5 planaire, entre −10 
et −20 ppm pour un indényle η5 ayant partiellement glissé, et entre +5 et +30 ppm pour un 
indényle η3. Une bonne corrélation du degré de glissement-plissement en solution et à l'état 
solide a généralement été observée pour les complexes indényles à base de ruthénium. 
Pour le complexe 50, une valeur de ∆δ(C3a,7a) = -18.5 ppm a été observée. Elle montre que 
globalement la coordination du ligand indényle dans ce complexe peut être considérée, en 
solution, comme étant η5 avec un léger glissement. Ces observations sont en accord avec 
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les propriétés électroniques du ligand Me4-BIPHOP-F, faiblement donneur d’électrons. En 
effet, une relation entre la distorsion glissement-plissement de l’indényle et la nature 
σ-donneuse/π-acceptrice des ligands du métal a été proposée : un ligand σ-donneur 
stabilise la coordination η3 du ligand indényle par sa capacité à donner de la densité 
électronique au métal ; au contraire, un ligand π-accepteur favorise la coordination η5 par 
sa capacité à enlever de la densité électronique au métal.96
 
II.4.4.d Rationalisation de la sélectivité et de l’activité catalytique 
 
La Figure  II-10 montre la structure à l’état solide des complexes acroléine 49 et 50 
selon des vues normales au plan de l’acroléine coordinée, la partie [(η5-L)Ru((R,R)-
Me4-BIPHOP-F)]+ étant représentée par une surface moléculaire de type Connolly. 
(R,R)-50
(R,R)-49
face SiCC (plus accessible) face ReCC (moins accessible) 
 
Figure  II-10 Complexes  49 et 50 : vues normales au plan de l’acroléine coordinée 
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Ces vues montrent que la face SiCC de l’acroléine coordinée est significativement plus 
accessible que la face ReCC. Une approche du diène sur la face SiCC de l’énal coordiné est 
en accord avec la configuration absolue des cycloadduits exo et endo isolés. Le modèle 
proposé pour la réaction entre la méthacroléine et le cyclopentadiène en présence du 
complexe Cp 3d (voir Chapitre I de cette thèse) reste donc valable dans ce cas. La 
différence d’énantiosélectivité constatée pour la réaction en présence des complexes Cp 4d 
et Ind 6d pourrait être due à une orientation légèrement  différente de l’acroléine coordinée 
à l’intérieur de la poche chirale. Alors que le ligand indényle a un effet considérable sur la 
diastéréosélectivité (rapport exo/endo) de la réaction, il ne semble cependant pas modifier 
la facialité de l’approche du diène et donc l’énantiosélectivité de la réaction. 
 
Figure  II-11 Compexe 50 : approches exo et endo du cyclopentadiène sur la face SiCC de 
l’acroléine coordinée 
 
L’influence du cycle à six membres de l’indényle sur l’approche du diène est illustrée par 
le modèle présenté sur la Figure  II-11. L’indényle doit agir comme un « toit » au-dessus de 
l’acroléine coordinée. L’approche endo du cyclopentadiène étant plus demandeuse 
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stériquement au-dessus de la liaison C=C de l’acroléine (interaction avec les groupes 
C(2)-H et C(3)-H) que l’approche exo (interaction avec le groupe C(5)-H2), la gêne 
stérique avec le ligand indényle est plus grande et cette approche se trouve défavorisée. La 
forte sélectivité exo induite par le catalyseur Ind pourrait aussi être expliquée par une 
diminution de l’interaction orbitalaire secondaire avec le groupe carbonyle, qui favorise la 
formation de l’adduit endo, due à un environnement stérique mieux défini autour de la 
liaison C=O. Cette interprétation a été proposée pour expliquer les sélectivités exo 
observées dans le cas de réactions de Diels-Alder en présence du complexe ATPH 
(Chapitre I, Schéma I-3).82 
Enfin, la présence du cycle à six membres de l’indényle au-dessus du cycloadduit coordiné 
doit créer une contrainte stérique accélérant le relarguage de celui-ci et augmentant de ce 
fait la vitesse de la réaction catalysée. Le cycle à six membres de l’indényle augmente 
également la distance de l’anion au site de coordination et en diminue d’autant les effets 
sur la vitesse de la catalyse (voir paragraphe II.4.2). 
 
II.5 Conclusion 
 
Différentes modifications structurales des complexes [(η5-L)M(PP)L’][X] ont été 
testées. De manière similaire aux complexes Cp ruthénium, une étroite relation est 
observée entre la nature du contre-ion et l’activité catalytique des complexes Cp fer, 
préparés par métathèse d’anions, pour la réaction de Diels-Alder. Pour ces complexes de 
fer, le remplacement du ligand cyclopentadiényle par le ligand indényle n’a pas donné les 
résultats escomptés, les complexes cationiques indényle fer ne semblant pas en l’état 
utilisables en catalyse, au contraire des complexes analogues de ruthénium qui ont montré 
des propriétés tout à fait remarquables de sélectivité et d’activité catalytique. 
Ces études des propriétés structurales des complexes [(η5-L)M(PP)L’][X] ont donc permis 
de préparer une série de catalyseurs d’activité catalytique, de sélectivité et de stabilité très 
diverses. Les catalyseurs Cp fer et Ind ruthénium à l’activité catalytique accrue laissent 
ainsi entrevoir de nouvelles possibilités en catalyse asymétrique. Cet aspect sera traité au 
Chapitre IV de cette thèse. Les complexes de ruthénium parfaitement stables en solution se 
prêtent idéalement à des études spectroscopiques et mécanistiques. Cet aspect est présenté 
au chapitre suivant. 
 
 69
Chapitre II 
Références 
 
1  a) E. J. Corey, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1650. b) K. C. Nicolaou, S. A. Snyder, 
T. Montagnon, G. Vassilikogiannakis, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1668. c) E. J. 
Corey, A. Guzman-Perez, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 389. d) L. C. Dias, J. 
Braz. Chem. Soc. 1997, 8, 289. e) T. Oh, M. Reilly, Org. Prep. Proced. Int. 1994, 26, 
129. f) U. Pindur, G. Lutz, C. Otto, Chem. Rev. 1993, 93, 741. h) H. B. Kagan, O. 
Riant, Chem. Rev. 1992, 92, 1007. 
2  R. B. Woodward, R. Hoffmann, The Conservation of Orbital Symmetry, Verlag 
Chemie : Weinheim, 1970. 
3  I. Fleming, Frontier Orbitals and Organic Chemicals Reactions, John Wiley & Sons : 
Londres, 1976. 
4  S.-I. Hashimoto, N. Komeshima, K. Koga, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 437. 
5  K. Furuta, S. Shimizu, Y. Miwa, H. Yamamoto, J. Org. Chem. 1989, 54, 1481. 
6 a) E. J. Corey, T.-P. Loh, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 3979. b) E. J. Corey, T.-P. Loh, 
T. D. Roper, M. D. Azimioara, M. C. Noe, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 8290. c) E. J. 
Corey, T.-P. Loh, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 8966.  
7  K. Maruoka, N. Murase, H. Yamamoto, J. Org. Chem. 1993, 58, 2938. 
8  J. Bao, W. D. Wulff, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3814. 
9  E. P. Kündig, B. Bourdin, G. Bernardinelli, Angew. Chem. Int. Ed. 1994, 33, 1856. 
10  K. Ishihara, H. Yamamoto, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 1561. 
11 D. A. Evans, J. A. Murry, P. von Matt, R. D. Norcross, S. J. Miller, Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1995, 34, 798.  
12 Y. Hayashi, J. J. Rohde, E. J. Corey, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 5502.  
13 D. Carmona, C. Cativiela, R. García-Correas, F. J. Lahoz, M. P. Lamata, J. A. López, 
M. P. López-Ram de Víu, L. A. Oro, E. San José, F. Viguri, Chem. Commun. 1996, 
1247.  
14 A. J. Davenport, D. L. Davies, J. Fawcett, S. A. Garratt, L. Lad, D. R. Russell, Chem. 
Commun. 1997, 2347.  
15 D. L. Davies, J. Fawcett, S. A. Garratt, D. R. Russell, Chem. Commun. 1997, 1351.  
16 D. Carmona, C. Cativiela, S. Elipe, F. J. Lahoz, M. P. Lamata, M. P. López-Ram de 
Víu, L. A. Oro, C. Vega, F. Viguri, Chem. Commun. 1997, 2351.  
17  M. E. Bruin, E. P. Kündig, Chem. Commun. 1998, 2635. 
 70
Aménagements Structuraux des Complexes [(η5-L)M(PP)L’][X] 
 
18 D. Carmona, F. J. Lahoz, S. Elipe, L. A. Oro, M. P. Lamata, F. Viguri, C. Mir, C. 
Cativiela, M. P. López-Ram de Víu, Organometallics 1998, 17, 2986.  
19 E. P. Kündig, C. M. Saudan, G. Bernardinelli, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1220.  
20 G. B. Jones, M. Guzel, Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 1267.  
21 J. W. Faller, X. Liu, J. Parr, Chirality 2000, 12, 325.  
22 A. J. Davenport, D. L. Davies, J. Fawcett, D. R. Russell, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 
1 2001, 1500.  
23 D. L. Davies, J. Fawcett, S. A. Garratt, D. R. Russell, Organometallics 2001, 20, 3029.  
24 J. W. Faller, B. J. Grimmond, D. G. D'Alliessi, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 2525.  
25 J. W. Faller, B. J. Grimmond, Organometallics 2001, 20, 2454.  
26 J. W. Faller, A. Lavoie, J. Organomet. Chem. 2001, 630, 17.  
27 J. W. Faller, J. Parr, Organometallics 2001, 20, 697.  
28 E. P. Kündig, C. M. Saudan, V. Alezra, F. Viton, G. Bernardinelli, Angew. Chem. Int. 
Ed. 2001, 40, 4481.  
29  E. J. Corey, T. Shibata, T. W. Lee, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 3808. 
30  E. P. Kündig, C. M. Saudan, F. Viton, Adv. Synth. Catal. 2001, 343, 51. 
31  D. A. Evans, S. J. Miller, T. Lectka, P. von Matt, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 7559. 
32  A. K. Ghosh, H. Matsuda, Org. Lett. 1999, 1, 2157. 
33  M. Johannsen, K. A. Jørgensen, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1997, 1183. 
34  a) K. Mikami, K. Aikawa, Org. Lett. 2002, 4, 99. b) J. H. Koh, A. O. Larsen, M. R. 
Gagné, Org. Lett. 2001, 3, 1233. 
35  a) M. Nandi, J. Jin, T. V. RajanBabu, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 9899. b) A. 
Wegner, W. Leitner, Chem. Commun. 1999, 1583. 
36  a) A. Lightfoot, P. Schnider, A. Pfaltz, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2897. b) S. 
Kainz, A. Brinkmann, W. Leitner, A. Pfaltz, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 6421. 
37  M. Picquet, D. Touchard, C. Bruneau, P. H. Dixneuf, New J. Chem. 1999, 23, 141. 
38  A. Macchioni, G. Bellachioma, G. Cardaci, M. Travaglia, C. Zuccaccia, B. Milani, G. 
Corso, E. Zangrando, G. Mestroni, C. Carfagna, M. Formica, Organometallics 1999, 
18, 3061. 
39  W. Beck, K. Sünkel, Chem. Rev. 1988, 88, 1405. 
40  a) V. C. Williams, G. J. Irvine, W. E. Piers, Z. Li, S. Collins, W. Clegg, M. R. J. 
Elsegood, T. B. Marder, Organometallics 2000, 19, 1619. b) C.-W. Tsang, Q. Yang, 
E. Tung-Po Sze, T. C. W. Mak, D. T. W. Chan, Z. Xie, Inorg. Chem. 2000, 39, 3582. 
 71
Chapitre II 
 
c) Y. Sun, M. V. Metz, C. L. Stern, T. J. Marks, Organometallics 2000, 19, 1625. d) S. 
J. Lancaster, D. A. Walker, M. Thornton-Pett, M. Bochmann, Chem. Commun. 1999, 
1533. e) F. J. Waller, A. G. M. Barrett, D. C. Braddock, D. Ramprasad, R. M. 
McKinnell, A. J. P. White, D. J. Williams, R. Ducray, J. Org. Chem. 1999, 64, 2910. 
f) C. A. Reed, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 133. 
41  M. E. Bruin, Thèse n° 3051, Université de Genève, 1998. 
42  B. Bourdin, Thèse n° 2716, Université de Genève, 1994. 
43  a) C. Roger, M. –J. Tudoret, V. Guerchais, C. Lapinte, J. Organomet. Chem. 1989, 
365, 347. b) T. S. Piper, G. Wilkinson, J. Inorg. Chem. Nucl. Chem. 1956, 3, 104. 
44 J. M. Fernandez, J. A. Gladysz, Organometallics 1989, 8, 207.  
45  P. V. Bonnesen, C. L. Puckett, R. V. Honeychuck, W. H. Hersh, J. Am. Chem. Soc. 
1989, 111, 6070. 
46  B. J. Boone, D. P. Klein, J. W. Seyler, N. Q. Méndez, A. M. Arif, J. A. Gladysz, J. 
Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2411. 
47  D. Huang, W. E. Streib, O. Eisenstein, K. G. Caulton, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1997, 36, 2004. 
48 a) S. R. Bahr, P. Boudjouk, J. Org. Chem. 1992, 57, 5545. b) M. Brookhart, B. Grant, 
A. F. Volpe, Jr., Organometallics 1992, 11, 3920. c) H. Nishida, N. Takada, M. 
Yoshimura, T. Sonoda, H. Kobayashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1984, 57, 2600. 
49 C. M. Saudan, Thèse n° 3244, Université de Genève, 2001.  
50 a) S. E. Denmark, N. G. Almstead, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3133. b) S. 
Shambayati, S. L. Schreiber, dans Comprehensive Organic Synthesis ; B. M. Trost, I. 
Fleming, S. L. Schreiber, Eds ; Pergamon Press : Oxford, 1991, 1. c) S. Shambayati, 
W. E. Crowe, S. L. Schreiber, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 256.  
51 a) J. W. Faller, Y. Ma, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1579, note 17b. b) S. 
Shambayati, S. L. Schreiber, dans Comprehensive Organic Synthesis ; B. M. Trost, I. 
Fleming, S. L. Schreiber, Eds ; Pergamon Press : Oxford, 1991, 1, 283. 
52 R. F. Childs, D. L. Mulholland, A. Nixon, Can. J. Chem. 1982, 60, 801.  
53 A. S. Olson, W. J. Seitz, M. M. Hossain, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 5299.  
54  D. H. Barich, J. B. Nicholas, T. Xu, J. F. Haw, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12342. 
55  a) H. Kurosawa, H. Asano, Y. Miyaki, Inorg. Chim. Acta 1998, 270, 87. b) S. J. Loeb, 
dans Comprehensive Supramolecular Chemistry; J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. 
 72
Aménagements Structuraux des Complexes [(η5-L)M(PP)L’][X] 
 
MacNicols, F. Vogtle, Eds ; Elsevier : Amsterdam, 1996, 1, 733. c) F. A. Cotton, G. 
Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry 5th edn ; Wiley : New York, 1988, 56. 
56  G. Boche, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 731. 
57 a) D. Drago, P. S. Pregosin, A. Pfaltz, Chem. Commun. 2002, 286. b) Y. Chen, M. 
Valentini, P. S. Pregosin, A. Albinati, Inorg. Chim. Acta 2002, 327, 4. c) M. Valentini, 
H. Ruegger, P. S. Pregosin, Helv. Chim. Acta 2001, 84, 2833. 
58  A. G. Orpen, L. Brammer, F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watoson, R. Taylor, J. 
Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, S1. 
59  H. Brunner, B. Hammer, Organometallics 1983, 2, 1595. 
60  a) D. White, N. J. Coville, Adv. Organomet. Chem. 1994, 36, 95. b) T. L. Brown, K. J. 
Lee, Coord. Chem. Rev. 1993, 128, 89. c) C. A. Tolman, Chem. Rev. 1977, 77, 313. 
61  Handbook of Chemistry and Physics, 57th Ed. ; R. C. Weast, Ed. ; CRC Press : 
Cleveland, 1976-1977. 
62 a) G. O. Bostron, P. Bakken, R. Stolevic, J. Mol. Struct. 1988, 172, 227. b) J. R. 
Durig, J. Qiu, B. Dehoff, J. S. Little, Spectrochim. Acta, Part A 1986, 42, 89.  
63  a) D. M. Birney, K. N. Houk, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 4127. b) R. J. Loncharich, 
T. R. Schwartz, K. N. Houk, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 14. 
64 M. J. Mayor-Lopez, Thèse n° 3059, Université de Genève, 1999.  
65 W. Oppolzer, dans Comprehensive Organic Synthesis ; B. M. Trost, I. Fleming, Eds ; 
Pergamon Press : Oxford, 1991, 1, 315. 
66  E. J. Corey, T.-P. Loh, S. Sarshar, M. D. Azimioara, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 6945. 
67  K. Ishihara, Q. Gao, H. Yamamoto, J. Am. Chem. Soc. 1993, 1993, 10412. 
68  J. I. Seeman, Chem. Rev. 1983, 83, 83. 
69  a) M. Bassetti, S. Marini, F. Tortorella, V. Cadierno, J. Díez, M. P. Gamasa, J. 
Gimeno, J. Organomet. Chem. 2000, 593-594, 292. b) J. H. Koh, H. M. Jeong, J. Park, 
Tetrahedron Lett. 1998, 39, 5545. c) Y. Yamamoto, H. Kitahara, R. Hattori, K. Itoh, 
Organometallics 1998, 17, 1910. d) M. P. Gamasa, J. Gimeno, C. Gonzalez-Bernardo, 
B. M. Martin-Vaca, D. Monti, M. Bassetti, Organometallics 1996, 15, 302. e) T. M. 
Frankcom, J. C. Green, A. Nagy, A. K. Kakkar, T. B. Marder, Organometallics 1993, 
12, 3688. f) B. M. Trost, R. J. Kulawiec, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5579. 
70 a) L. N. Ji, M. E. Rerek, F. Basolo, Organometallics 1984, 3, 740. b) M. E. Rerek, F. 
Basolo, Organometallics 1983, 2, 372. c) M. E. Rerek, L. N. Ji, F. Basolo, J. Chem. 
Soc., Chem. Commun. 1983, 1208. d) D. J. Jones, R. J. Mawby, Inorg. Chim. Acta 
 73
Chapitre II 
 
1972, 6, 157. e) A. J. Hart-Davis, C. White, R. J. Mawby, Inorg. Chim. Acta 1970, 4, 
441. f) C. White, R. J. Mawby, Inorg. Chim. Acta 1970, 4, 261. g) A. J. Hart-Davis, R. 
J. Mawby, J. Chem. Soc. A 1969, 2403. 
71 J. M. O’Connor, C. P. Casey, Chem. Rev. 1987, 87, 307.  
72 M. J. Calhorda, C. C. Romão, L. F. Veiros, Chem. Eur. J. 2002, 8, 868.  
73 a) A. K. Kakkar, N. J. Taylor, T. B. Marder, J. K. Shen, N. Hallinan, F. Basolo, Inorg. 
Chim. Acta 1992, 198-200, 219. b) M. E. Rerek, F. Basolo, J. Am. Chem. Soc. 1984, 
106, 5908. c) M. E. Rerek, L.-N. Ji, F. Basolo, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1983, 
1208. 
74 J. Cadierno, J. Díez, M. P. Gamasa, J. Gimeno, E. Lastra, Coord. Chem. Rev. 1999, 
193-195, 147. 
75  a) K. L. McFarlane, B. Lee, W. Fu, R. van Eldik, P. C. Ford, Organometallics 1998, 
17, 1826. b) V. Berdini, M. Bassetti, G. Mancini, L. Mandolini, D. Monti, J. 
Organomet. Chem. 1998, 551, 331. c) M. Allevi, M. Bassetti, C. Lo Sterzo, D. Monti, 
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1996, 3527. d) R. D. Theys, R. M. Vargas, M. M. 
Hossain, Organometallics 1994, 13, 866. e) T. C. Forschner, A. R. Cutler, Inorg. 
Chim. Acta. 1985, 102, 113. f) T. C. Forschner, A. R. Cutler, Organometallics 1985, 4, 
1247. 
76 K. Rück-Braun, dans Transition Metals for Organic Synthesis ; M. Beller, C. Bolm, 
Eds ; Wiley-VCH : Weinheim, 1998, 1, 523. 
77 a) D. A. Brown, N. J. Fitzpatrick, W. K. Glass, H. A. Ahmed, D. Cunningham, P. 
McArdle, J. Organomet. Chem. 1993, 455, 157. b) H. H. Hammud, G. M. Moran, J. 
Organomet. Chem. 1986, 307, 255. 
78  Y. Zhou, M. A. Dewey, J. A. Gladysz, Organometallics 1993, 12, 3918. 
79  S. R. Allen, R. G. Beevor, M. Green, A. G. Orpen, K. E. Paddick, I. D. Williams, J. 
Chem. Soc., Dalton Trans. 1987, 1, 591. 
80 V. Alezra, Rapport de recherche, Groupe E. P. Kündig, Université de Genève, 2001.  
81  a) Y. L. Chow, B. H. Bakker, Can. J. Chem. 1982, 60, 2268. b) C. J. Kowalski, A. E. 
Weber, K. W. Fields, J. Org. Chem. 1982, 47, 5088.  
82  K. Maruoka, H. Imoto, H. Yamamoto, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 12115. 
83 a) G. Pohnert, ChemBioChem 2001, 2, 873. b) J. Xu, Q. Deng, J. Chen, K. N. Houk, J. 
Bartek, D. Hilvert, L. A. Wilson, Science  1999, 286, 2345. c) A. Ichihara, H. Oikawa, 
Comprehensive Natural Products Chemistry 1999, 1, 367. d) A. Heine, E. A. Stura, J. 
 74
Aménagements Structuraux des Complexes [(η5-L)M(PP)L’][X] 
 
T. Yli-Kauhaluoma, C. Gao, Q. Deng, B. R. Beno, K. N. Houk, K. D. Janda, I. A. 
Wilson, Science 1998, 279, 1934.  
84  a) M. R. Tremblay, T. J. Dickerson, K. D. Janda, Adv. Synth. Catal. 2001, 343, 577. b) 
G. Pohnert, ChemBioChem 2001, 2, 873.  
85  V. Branchadell, Int. J. Quantum Chem. 1997, 61, 381. 
86 C. E. Blom, A. Bauder, Chem. Phys. Lett. 1982, 88, 55.  
87 G. R. De Mare, I. N. Panchenko, A. V. Abramenkov, J. Mol. Struct. 1987, 160, 327.  
88  a) S. Yamabe, T. Minato, J. Org. Chem. 2000, 65, 1830. b) J. I. Garcia, V. Martinez-
Merino, J. A. Mayoral, L. Salvatella, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2415. 
89 J. Sauer, R. Sustmann, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 779 et références citées.  
90 Y. Kobuke, T. Fueno, J. Furukawa, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 6548.  
91  A. Bondi, J. Phys. Chem. 1964, 68, 441. 
92  a) S. A. Westcott, A. K. Kakkar, G. Stringer, N. J. Taylor, T. B. Marder, J. 
Organomet. Chem. 1990, 394, 777. b) J. W. Faller, R. H. Crabtree, A. Habib, 
Organometallics 1985, 4, 929. 
93 A. K. Kakkar, S. F. Jones, N. J. Taylor, S. Collins, T. B. Marder, J. Chem. Soc., Chem. 
Commun. 1989, 1454. 
94  a) J. W. Faller, B. V. Johnson, C. D. Schaeffer Jr., J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 1395. 
b) J. W. Faller, B. V. Johnson, J. Organomet. Chem. 1975, 88, 101. c) J. W. Faller, C. 
C. Chen, M. J. Mattina, J. Organomet. Chem. 1973, 52, 361. 
95  a) R. T. Baker, T. H. Tulip, Organometallics 1986, 5, 839. b) F. H. Köhler, Chem. Ber. 
1974, 107, 570. 
96  R. T. Carl, R. P. Hughes, A. L. Rheingold, T. B. Marder, N. J. Taylor, 
Organometallics 1988, 7, 1613. 
 75
Etude RMN et théorique du complexe [CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)][SbF6] 
Chapitre III 
Etude RMN et théorique du complexe  
[CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)][SbF6] 
L’étude de la stabilité configurationelle des complexes de formule générale 
[(ηn-CnHn)ML1L2L3] est un sujet particulièrement important, au vu du potentiel des 
complexes chiraux demi-sandwich en catalyse. Le comportement RMN atypique de 
certains complexes de la famille [(η5-L)Ru(PP)L’][X] traités dans cette thèse, a permis de 
déterminer le mécanisme et les paramètres d’activation du processus d’inversion de la 
configuration du centre métallique de ces complexes chiraux. Ce chapitre décrit les études 
RMN (réalisées en collaboration avec le groupe du Professeur A. Merbach, Université de 
Lausanne) et les calculs théoriques (réalisées en collaboration avec le groupe du Professeur 
J. Weber, Université de Genève) effectués pour accéder à ces données. Ce travail a été 
réalisé en collaboration avec le Dr V. Alezra au cours de son stage post-doctoral dans le 
groupe du Professeur E.P. Kündig. 
 
III.1 Introduction 
 
Dans la plupart des cas, la chiralité des complexes utilisés en catalyse asymétrique est 
localisée sur un ligand du métal. Les centres stéréogéniques peuvent alors se trouver plus 
ou moins loin du centre métallique (Schéma  III-1).  
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L’utilisation de ligands chiraux bien définis permet toutefois un transfert de chiralité 
extrêmement efficace, comme, par exemple, pour l’hydrogénation de cétones avec un 
catalyseur arène ruthénium.1 Les complexes incorporant des ligands de symétrie C2 ont 
souvent donné d’excellents résultats en catalyse asymétrique.2
Néanmoins, au cours de la formation de produits chiraux à partir de substrats prochiraux, la 
distance entre l’inducteur de chiralité et le substrat doit jouer un rôle important, une 
distance faible devant favoriser un meilleur transfert de chiralité et par là une meilleure 
induction asymétrique. Ainsi, depuis le développement du ligand dipamp,3 de nombreux 
ligands contenant un atome de phosphore chiral ont été utilisés avec succès en catalyse 
asymétrique.4 Un centre métallique chiral représente cependant la plus courte distance 
possible entre l’élément de chiralité et le substrat et des effets importants pourraient alors 
résulter de la transformation de substrats prochiraux en produits chiraux à l’intérieur de la 
sphère de coordination du métal. 
 
Une solution largement explorée pour créer une chiralité au niveau du centre métallique 
d’un complexe, réside dans l’utilisation de ligands chiraux bidentés de symétrie C1. 
Récemment, de nombreux complexes de ruthénium incorporant, par exemple, des ligands 
de symétrie C1 de type PN,5 PO 6 ou NN,7 ont été développés.  Dans ce cas, le centre 
métallique est chiral mais l’existence d’un élément de chiralité sur un ligand du métal 
implique que le complexe métallique peut exister sous la forme de deux diastéréomères. 
Dans certains cas, la formation du complexe métallique a lieu avec une très haute 
diastéréosélectivité et un seul diastéréomère est observé.8 Mais dans beaucoup de cas, un 
mélange des deux composés est obtenu, duquel un diastéréomère peut parfois être isolé par 
recristallisation. Bien que la présence de deux catalyseurs diastéréomériques puisse 
conduire à une diminution de l’énantiosélectivité associée au processus catalytique, 
l’association entre la chiralité d’un ligand externe et celle du métal a parfois donné des 
résultats excellents, notamment pour la réaction de Diels-Alder : des exemples 
représentatifs de ces complexes ont été présentés au Chapitre I de cette thèse (voir Figure 
II-2 et références Tableau II-1).  
Une autre approche plus récente, et particulièrement attractive pour la synthèse de ce type 
de complexes, consiste en l’utilisation de ligands arènes disubstitués de formule générale 
PArN. La coordination à un centre métallique d’un tel ligand, qui ne possède pas d’élément 
de chiralité, conduit à la formation de complexes diastéréomériques 
[(η1-η6-η1-(PArN))RuL]2+, possédant un élément de chiralité planaire et une chiralité au 
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métal (Schéma  III-2). La séparation éventuelle des composés diastéréomériques conduit 
alors à des complexes énantiopurs. Cette stratégie a été utilisée avec succès avec des 
ligands phosphine-arène-pyrazole.9
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Schéma  III-2 
 
Les résultats obtenus avec ces complexes en catalyse asymétrique rendent particulièrement 
attrayante la possibilité d’utiliser des complexes chiraux de type tabouret de piano 
possédant uniquement une chiralité basée sur le centre métallique. Ces complexes 
permettraient ainsi de mieux appréhender le rôle de la chiralité du métal en catalyse 
asymétrique et dans le même temps de s’affranchir de la présence de catalyseurs 
diastéréomériques, évoqués précédemment. D’autres part, cette approche de la catalyse 
asymétrique présente un potentiel important compte tenu du temps consacré au 
développement de ligands chiraux. En conséquence, de nombreux essais d’utilisation de 
complexes organométalliques, où le métal est l’unique centre stéréogénique, ont été 
effectués en catalyse asymétrique. 
 
Bien que la possibilité d’une chiralité basée sur un centre métallique soit connue depuis 
près de 100 ans,10,11 Brunner a donné un nouvel élan à ce concept en initiant une série 
d’études systématiques, portant notamment sur des complexes chiraux demi-sandwich 
pseudo-tétrahèdriques (complexes de type tabouret de piano).12
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Schéma  III-3 
 
Les composés de formule générale [(ηn-CnHn)ML1L2L3] possèdent un centre métallique 
chiral et existent sous la forme de deux énantiomères (Schéma  III-3). Ces deux 
énantiomères peuvent être séparés dans de nombreux cas par des méthodes de résolution, si 
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un second élément de chiralité est introduit soit sur un des ligands L, soit sur le cycle arène 
ou cyclopentadiényle ou bien sous la forme d’un contre-ion chiral. Après séparation des 
diastéréomères ainsi formés, l’agent de résolution est retiré pour donner des composés 
organométalliques pour lesquels le centre métallique est l’unique élément de chiralité. Ces 
complexes sont dits chiraux au métal.13
Depuis de nombreuses années, plusieurs groupes de recherche ont consacrés une attention 
particulière à ce type de complexes et à leur application dans différentes transformations 
organiques. D’élégantes applications ont été décrites entre autres par les groupes de 
Brunner,14 Davies,15 Faller16 ou encore Gladysz.17 Cependant, à notre connaissance, ces 
complexes, dont la chiralité est uniquement basée sur le centre métallique, ont seulement 
trouvé des applications stœchiométriques, plutôt que catalytiques.18
 
La raison de cette limitation est liée à l’instabilité configurationelle de ces espèces. Pour 
une utilisation en catalyse asymétrique, l’espèce catalytiquement active (généralement un 
complexe à 16 électrons possédant un site de coordination vacant pour l’activation d’un 
substrat) doit nécessairement être stable configurationellement, la racémisation du centre 
métalique stéréogénique ayant un effet désastreux sur l’excès énantiomérique du produit. 
La structure électronique de composés à 16 électrons de type [CpFeL2] a été récemment 
l'objet d'études théoriques détaillées.19a Ces calculs montrent que l'orthogonalité entre les 
plans Cp et LFeL (angle proche de 180°, géométrie trigonale) est favorisée lorsque les 
ligands L sont de bons σ-donneurs (PH3 par exemple) ou de bons π-donneurs (Cl- par 
exemple). Au contraire, la géométrie pyramidale du centre métallique (angle entre les plans 
Cp et LFeL proche de 145°) est favorisée par des ligands σ-donneurs et π-accepteurs (CO 
par exemple). Les études théoriques19 et mécanistiques20 sur la stabilité configurationelle 
de complexes demi-sandwich coordinativement insaturés de formule générale 
[(ηn-CnHn)ML1L2] (n = 5-7) suggèrent que les barrières d’inversion associées à ces 
composés sont basses, de l’ordre de 62 kJ/mol (Schéma  III-4), et empêchent donc 
l’utilisation de ces espèces en catalyse asymétrique. 
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La stabilité configurationelle des complexes chiraux au métal du type 
[CpMn(NO)(COR)(PPh3)] a été étudiée en détail et illustre bien les problèmes associés à 
ces composés.21 Le mécanisme présenté Schéma  III-5 a été proposé pour expliquer la 
racémisation de ces espèces.  
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Schéma  III-5 
 
La nature, état de transition ou intermédiaire de réaction, du composé 52-B, possédant une 
géométrie plane au niveau du centre métallique, n’a pas été établie. Par contre, les espèces 
52-A et 52-A’, de géométrie pyramidale, sont considérées comme des intermédiaires de 
réaction, sur la base de données cinétiques et stéréochimiques.21e,g Dans certains cas, la 
substitution du ligand PPh3 par un ligand PAr3 a lieu sans racémisation notable : d’après 
les auteurs, ceci tend à montrer que la racémisation des complexes du type 
[CpMn(NO)(COR)(PPh3)] a lieu via un intermédiaire à 16 électrons de géométrie 
pyramidale, donc via un intermédiaire dans lequel la chiralité du centre métallique est 
maintenue. Cette interprétation laisse par conséquent la porte ouverte à une possible 
utilisation en catalyse asymétrique de complexe chiraux pour lesquels le centre métallique 
est l’unique élément de chiralité, en dépit des études théoriques évoquées précédemment. 
Ce mécanisme est toutefois sujet à controverse et d’autres interprétations ont été proposées 
pour expliquer la stabilité configurationelle de certains complexes [(ηn-CnHn)ML1L2L3] 
possédant un ligand nitrosyle ou acyle. 
Le rôle du ligand nitrosyle a notamment été discuté dans le cas de la substitution de ligands 
dans les complexes énantiopurs [CpRe(PPh3)(NO)L]+, qui a souvent lieu avec rétention de 
configuration.22,23 Par ailleurs, la stabilité configurationelle de complexes du type 
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[CpM(η1-acyl)L1L2] lors de processus de substitution24 a été expliquée par le passage par 
une espèce [CpM(η2-acyl)L2].19a
Le mécanisme proposé pour expliquer la racémisation des complexes 
[CpMn(NO)(COR)(PPh3)] (Schéma  III-5), qui incorporent les ligands nitrosyle et acyle, est 
par conséquent sujet à caution, de même que l’existence et, éventuellement, la stabilité 
configurationelle des composés 52-A et 52-A’. 
 
Pourtant, compte tenu du potentiel que recèle une approche de la catalyse asymétrique via 
des complexes pour lesquels l’unique centre de chiralité est le métal,  la nécessité de mieux 
comprendre les facteurs qui influencent la stabilité configurationelle d’un centre métallique 
est évidente. La poursuite du développement de cette stratégie passe donc par la 
compréhension des mécanismes mis en jeu dans ces phénomènes d’inversion de la 
configuration d’un métal et par la détermination des énergies associées à ces mécanismes. 
 
L’étude de la racémisation de ces complexes offre cependant peu de possibilités 
d’investigations mécanistiques. Par conséquent, des complexes métalliques 
diastéréomériques de type tabouret de piano, pour beaucoup basés sur le ruthénium, ont été 
utilisés pour des études mécanistiques. Du fait de leur stabilité thermique et de leur 
structure bien définie, ces espèces s’y prêtent  particulièrement bien et ont, notamment, 
souvent été utilisées pour l’étude des mécanismes de réactions de substitution au niveau 
d’un centre métallique.25  
 
Alors que les complexes du type [(η1-η6-η1-(L1ArL2))RuL3]2+ sont parfaitement stables 
configurationellement,9 les complexes [(η6-Ar)RuL1L2L3]2+ présentent souvent une forte 
propension à épimériser. 
Par exemple, l’épimérisation des complexes arène ruthénium [(η6-Ar)Ru(PO)L]2+, 
présentés Schéma  III-6, incorporant des ligands chiraux PO de type bisphosphine 
monoxyde, a été observée.26 Deux mécanismes ont été envisagés. Soit (a) une dissociation 
du ligand labile L conduisant à un dication [(η6-Ar)Ru(PO)]2+ possédant une géométrie 
plan au niveau du métal, puis une recoordination du ligand L ; soit (b) un processus 
η2-η1-η2 d’hémidissociation du ligand PO suivi d’une recoordination dans le sens opposé. 
Cette deuxième hypothèse a été écartée, ce type de processus n’étant pas observé sur les 
complexes [(η6-Ar)Ru(PO)Cl]+ précurseurs. 
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Pour ce type de complexes organométalliques, les composés diastéréomériques diffèrent 
seulement par la chiralité du centre métallique. Dans la réaction d’équilibration, la 
configuration labile du métal change sous l’influence de la chiralité figée du ligand 
optiquement actif.27 Autrement dit, le ligand chiral contrôle la concentration à l’équilibre 
des deux diastéréomères. La mesure de ce rapport diastéréomérique à l’équilibre, qui est 
identique à la constante d’équilibre, reflète la différence d’énergie entre ces deux 
diastéréomères, indépendamment du mécanisme d’inversion de la configuration du 
métal.28 Les changements configurationels au niveau d’un centre métallique sont 
généralement observés par des mesures polarimétriques. Dans le cas de la racémisation de 
complexes énantiomériques, possédant seulement une chiralité au métal, un rapport 1/1 
d’énantiomères est nécessairement obtenu à l’équilibre, avec une perte de l’activité 
optique. Au contraire, dans le cas de composés diastéréomériques, l’épimérisation 
éventuelle du centre métallique conduit généralement à un rapport à l’équilibre différent de 
1/1 et à une activité optique non nulle. De plus, dans ce cas, les changements 
configurationels au niveau du centre métallique peuvent être étudiés par d’autres méthodes 
spectroscopiques, notamment par RMN, les données correspondant aux complexes 
diastéréomériques étant alors distinctes. Par conséquent, des valeurs concernant la stabilité 
configurationelle d’un métal peuvent être obtenues. Bien qu’elles ne se rapportent  pas 
directement à la racémisation du centre métallique, elles fournissent des informations 
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qualitatives intéressantes. Ainsi les paramètres d’activation de l’épimérisation du complexe 
53 (Schéma  III-7) ont été obtenus par des mesures 1H-RMN (∆H≠ = 98.2 kJ/mol, ∆S≠ = 
181.8 cal/K/mol, t1/2 = 9.6 min à 11°C).29 Par ailleurs, la stabilité configurationelle relative 
à différents complexes de type [(η6-Ar)Ru(η2-L)L’] a été l’objet de vives polémiques 
récemment.29,30
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Schéma  III-7 
 
Le développement de cette famille de complexes a montré que la nature du ligand bidenté 
influence grandement la stabilité configurationelle du centre métallique de ces espèces, 
certaines étant parfaitement stables en solution, d’autres épimérisant après quelques 
minutes. Cependant, la faible stabilité configurationelle de ces complexes ne pénalise pas 
nécessairement ces systèmes en catalyse. Lorsque la réactivité de l’un des diastéréomères 
est négligeable, de hautes énantiosélectivités peuvent ainsi être obtenues dans certains 
cas.31 Mais, en règle générale, la multiplication des espèces impliquées dans la catalyse 
rend particulièrement difficile la rationalisation de l’induction asymétrique observée. 
 
Ce problème a été contourné par l’utilisation de ligands chiraux de symétrie C2. Dans ce 
cas, pour le complexe formé, le métal n’est plus un centre chiral mais un centre prochiral. 
Une « inversion » du centre métallique est toujours possible mais n’entraîne alors aucune 
modification de l’environnement stérique autour du métal. En catalyse, dans le cas d’un tel 
complexe électroniquement insaturé, la coordination d’un substrat n’implique qu’une 
configuration possible du métal et la conformation du substrat coordiné est, tout au long de 
la catalyse, contrôlée par les mêmes interactions. Les complexes 
[(η5-L)M(BIPHOP-F)L’][X], où A et A’ sont identiques (Schéma  III-8), illustrent bien 
cette situation  et l’efficacité de ce type de complexes en catalyse asymétrique. 
Si le problème de l’« inversion » du métal n’a ici plus d’importance du point de vue de 
l’induction asymétrique en catalyse, ces systèmes deviennent particulièrement intéressants 
d’un point de vue mécanistique. 
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En effet, la symétrie C2 du ligand libre est perdue lors de la complexation au métal et, du 
fait de la prochiralité du centre métallique, les différents atomes « équivalents » du 
complexe métallique deviennent diastéréotopiques, donc différentiables par RMN. Par 
conséquent, la racémisation éventuelle du centre métallique devient observable par RMN. 
Et, contrairement au cas de complexes diastéréomériques, deux espèces de même énergie, 
(A et A’ pour l’exemple présenté Schéma  III-8) sont concernées par l’inversion du centre 
métallique. Une mesure de l’énergie associée à ce phénomène donnerait alors réellement 
accès à l’énergie de racémisation du centre métallique. 
 
Ce phénomène a été observé à plusieurs reprises pour des complexes de type 
[(η6-Ar)Ru(bisoxazoline)L][X]2 (L = H2O, acétone) dans lesquels un ligand bisoxazoline 
de symétrie C2 est utilisé.32 Certains de ces complexes ont été utilisés comme catalyseurs 
de réactions de Diels-Alder.32a,b
En particulier, Kurosawa a déterminé, par mesure 1H-RMN, les paramètres d’activation de 
ce phénomène d’interconversion pour le complexe 54 (Schéma  III-9) : ∆H≠ = 47 kJ/mol et 
∆S≠ = -29 J/K/mol dans CD2Cl2.32c,d Le dédoublement des signaux de résonance des 
protons du ligand bisoxazoline a été observé à basse température. Les signaux de l’eau 
coordinée et de l’eau libre ont également été observés à basse température. Le mécanisme 
proposé est présenté Schéma  III-9. Il postule le passage par un intermédiaire à 16 électrons, 
de géométrie trigonale, après dissociation du ligand L. Ce phénomène ne dépendant pas de 
la concentration en ligand labile L, un mécanisme associatif d’échange de L a été exclu, au 
profit du mécanisme dissociatif présenté Schéma  III-9. Un mécanisme η2-η1-η2 
d’hémidissociation du ligand NN suivi d’une recoordination dans le sens opposé a 
également été écarté, ce type de processus n’étant pas observé sur les complexes 
[(η6-Ar)Ru(NN)Cl]+ précurseurs. Les paramètres d’activation ont également été 
déterminés dans (CD3)2CO : ∆H≠ = 105 kJ/mol et ∆S≠ = 136 J/K/mol. Ces valeurs sont 
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étonnantes puisque l’acétone est en effet supposée stabiliser davantage l'intermédiaire à 16 
électrons que le dichlorométhane. Une explication proposée repose sur l’éventuelle 
formation de liaisons hydrogène entre des molécules d'acétone et l'eau coordinée, ce qui 
renforcerait la liaison Ru-OH2. L’étape limitante serait alors la désolvatation du complexe, 
ce qui serait en accord avec la grande valeur de ∆S≠ observée. 
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Schéma  III-9 
Plus récemment, le groupe de Davies a effectué des observations similaires sur le 
complexe 55 (Schéma  III-9) en 1H-RMN dans l'acétone-d6.32b Bien qu’aucun calcul 
d'énergie n'ait été effectué, un mécanisme similaire à celui proposé par Kurosawa a été 
avancé. 
Au vu de ces résultats, il apparaît clairement que de tels systèmes représentent un outil 
idéal pour une investigation mécanistique et pour la détermination des paramètres 
d’activation liés à la racémisation du centre métallique. Les paramètres d’activation 
déterminés par Kurosawa,32c,d ne rendent cependant compte que de la globalité du 
processus et ne permettent pas de traiter indépendamment la dissociation du ligand aquo et 
le balancement du ligand C2, dans l’hypothèse où ce phénomène à bien lieu selon le 
mécanisme proposé. Ils ne permettent donc pas de déterminer le mécanisme exact de 
l’inversion du centre métallique, et l’importance relative des paramètres dont cette 
inversion dépend. 
 
Le comportement RMN atypique de certains complexes de la famille [(η5-L)Ru(PP)L’][X] 
traités dans cette thèse, a fourni l’opportunité d’accéder à ces données. Le paragraphe 
suivant décrit les études RMN et les calculs théoriques effectués afin de déterminer le 
mécanisme et les paramètres d’activation de ce processus d’inversion d’un centre 
métallique. 
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III.2 Résultats et discussion 
III.2.1 Etat des lieux 
 
Les complexes [CpRu((R)-BINOP-F)L][SbF6] (R)-58 (L = acétone) et (R)-59 (L = 
H2O) ont été synthétisés précédemment dans notre groupe.33 Ces composés ont été 
préparés selon la voie usuelle de synthèse des complexes [CpRu(PP)L][X] (PP = 
BIPHOP-F, Me4-BIPHOP-F) 3-4, qui est rappelée Schéma  III-10. Le ligand (R)-BINOP-F 
a été préparé par réaction du (R)-BINOL avec (C6F5)2PBr en présence de Et3N (ta, 16h, 
79%). 
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Schéma  III-10 
Le complexe (R)-58 s’est révélé être un catalyseur efficace de la réaction de Diels-Alder 
entre la méthacroléine et le cyclopentadiène. Initialement, l’utilisation de 5 mol% de 
(R)-58 a conduit à l’isolation du cycloadduit exo-(S)-37 avec un excès énantiomèrique de 
90% (CH2Cl2, 12h, 81%, exo/endo = 98/2). Cependant, la réaction a été réalisée dans des 
conditons hétérogènes, le complexe (R)-58 étant faiblement soluble dans le 
dichlorométhane à basse température. La reprise de cette réaction au cours de ce travail de 
thèse a montré que l’utilisation de 1 mol% de complexe (R)-58 permet d’obtenir le 
cycloadduit exo-(S)-37 avec un excès énantiomèrique de 92% (CH2Cl2, 72h, 92%, 
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exo/endo = 99/1), tout le catalyseur étant alors parfaitement soluble (Schéma  III-11). Dans 
le complexe [CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)][SbF6] (R)-59, le ligand aquo est labile et ce 
complexe a montré les mêmes caractéristiques que (R)-58 comme catalyseur de la réaction 
de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène en terme d’activité et de 
sélectivité. 
Me CHO
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+
CH2Cl2, -20 °C
exo:endo = 99:1
ee (exo) = 92%
(R)-58 ou (R)-59
(S)-3792%
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Schéma  III-11 
 
L’analyse 31P-RMN des complexes (R)-58 et (R)-59 dans l’acétone-d6 à température 
ambiante a révélé un comportement atypique de ces complexes : en effet, un singulet a été 
observé au lieu de la paire de doublets attendue et observée avec les complexes 
cyclopentadiényles BIPHOP-F 3 et Me4-BIPHOP-F 4.  De plus, les spectres 1H- et 
13C-RMN du complexe acétone (R)-58 ont montré pour le ligand (R)-BINOP-F coordiné, 
un système simple de signaux (10 carbones et 6 protons différents pour le squelette 
binaphthyle), analogue à celui observé pour le ligand (R)-BINOP-F libre. En comparaison, 
les spectres 1H- et 13C-RMN des complexes hydrido (R)-56 et iodo (R)-57 ont montré 20 
carbones et 12 protons différents pour le squelette binaphthyle.  
Un comportement similaire à celui des complexes (R)-58 et (R)-59 a été observé avec les 
complexes indényle 5 et 6 (observation d’un singulet en 31P-RMN dans l’acétone-d6 à 
température ambiante).  Pour ces composés, les complexes aquo montrent cependant une 
paire de doublets en 31P-RMN dans l’acétone-d6 à température ambiante.  
L’analyse 31P-RMN du complexe [IndRu(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 5d a été effectuée à 
basse température dans l’acétone-d6. Dans ce cas une paire de doublets est observée en 
31P-RMN.  
 
Quelques spectres 31P-RMN caractéristiques sont montrés sur la Figure  III-1. 
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Figure  III-1 Spectres 31P-RMN (acétone-d6) des complexes 3d, 5d et 58 
Dans un complexe pseudo-tétraédrique du type [CpRu(PP)L], où PP est un ligand chélate 
chiral phosphoré de symétrie C2, les deux atomes de phosphore sont diastéréotopiques, à 
cause de la chiralité du ligand PP et de la prochiralité du centre métallique. En effet un des 
atomes de phosphore est pro-RRu et l'autre est pro-SRu. A cause de cette diastéréotopicité, 
les deux atomes de phosphore ont des déplacements chimiques différents et sont couplés 
entre eux, d'où la paire de doublets généralement observée. Les spectres 31P-RMN des 
complexes contenant le fragment [CpRu(PP)] (PP = BIPHOP-F, Me4-BIPHOP-F) ont 
effectivement montré une paire de doublets. 
 
L'observation d'un singulet en 31P-RMN peut s'expliquer principalement par deux 
hypothèses.  
De manière analogue à l’interprétation proposée pour expliquer les observations similaires 
effectuées avec les complexes [(η6-Ar)Ru(bisoxazoline)L][X]2,  l'observation d'un singulet 
pour les complexes 5-6 et 58-59 peut s'expliquer si les deux atomes de phosphore du 
complexe [CpRu(PP)L] échangent rapidement leur environnement spatial à l'échelle de 
temps RMN, passant rapidement de pro-RRu à pro-SRu et vice versa. Ainsi seul un signal 
moyen est observé. L’observation d’une paire de doublets pour le complexe 5d à –80°C 
indique que ce processus d’échange de l’environnement spatial des deux atomes de 
phosphore peut être bloqué à basse température. 
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D’autre part, un singulet est observé en 31P-RMN si le complexe [CpRu(PP)L] existe en 
fait majoritairement sous la forme [CpRu(PP)][L] avec une géométrie planaire au niveau 
de l'atome de Ru. Dans ce cas le centre métallique n'est plus prochiral et les deux atomes 
de phosphore sont équivalents. Dans le cas des complexes 5-6 et 58-59, cette géométrie 
pourrait être favorisée pour diminuer des contraintes stériques entre le ligand PP et le 
ligand η5. Des complexes [CpRuX2] avec une géométrie planaire au niveau du centre 
métallique ont été décrits.34 Dans le cas des complexes indényles 5-6, cette hypothèse 
n’explique cependant pas l’observation d’une paire de doublets à basse température. Par 
ailleurs, la structure cristallographique du complexe [IndRu(BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] 
50 ne montre pas de distorsion par rapport à la géométrie pyramidale. 
 
L’obtention de la structure cristallographique du complexe (R)-58 et une mesure 31P-RMN 
de (R)-58 à basse température dans l’acétone-d6, décrites dans le paragraphe suivant, 
permettent d’écarter cette seconde hypothèse. 
 
III.2.2 Complexe (R)-58 : structure cristallographique et mesure 31P-RMN 
à basse température 
III.2.2.a  Structure cristallographique 
 
Une structure par diffraction des rayons X du complexe acétone (R)-58 (Figure  III-2) 
a été résolue à partir de cristaux obtenus par diffusion d’éther dans une solution du 
complexe (R)-58 dans de l’acétone à -10°C. Les données cristallographiques complètes 
sont reportées dans le paragraphe VII.4. La configuration absolue a été affinée 
correctement (χ = -0.01(3)).  
Des interactions d’empilement sont visibles entre des groupes pentafluorophényles et les 
groupes naphtyles. Des interactions H···F intra- et interioniques, caractérisées par des 
distances hydrogène-fluor plus petites que 2.67 Å (voir Chapitre II, paragraphe II.4.4.c), 
sont observées et représentées par des lignes vertes sur la Figure  III-2. Le Tableau  III-1 
permet de comparer des données géométriques sélectionnées de (R)-58 et du complexe 
acétone [CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (S,S)-3d.33 En passant du ligand 
(S,S)-BIPHOP-F au ligand (R)-BINOP-F, l’angle de morsure <P1-Ru-P2> a augmenté, 
comme attendu dans le cas d’une augmentation de la taille du cycle chélate. La différence 
entre les angles <O3-Ru-P1> et <O3-Ru-P2> s’est largement accentuée. Cette observation 
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montre que l’acétone coordinée subit de fortes contraintes stériques qui pourrait entraîner 
une augmentation de la vitesse d’échange du ligand acétone et fournir une explication aux 
données RMN à température ambiante du complexe (R)-58, évoquées précédemment. 
Finalement, des mesures effectuées avec la valeur rw(F) = 1.47 Å sur les structures à l’état 
solide des complexes acétone (S,S)-3d (ϕ = 53.0°) et (R)-58 (ϕ = 25.3°) montrent une forte 
diminution de la taille de la poche chirale (quantifiée par l’angle ϕ, voir Chapitre II, 
paragraphe II.2.7) en passant du ligand (S,S)-BIPHOP-F au ligand (R)-BINOP-F, ce qui est 
attendu dans le cas d’une augmentation de la taille du cycle chélate. Cette diminution 
confirme que le ligand acétone coordiné est soumis à de fortes contraintes stériques. 
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Figure  III-2 Structure cristallographique du complexe [CpRu((R)-BINOP-
F)(acétone)][SbF6] 58 
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Tableau  III-1 Données cristallographiques sélectionnées des complexes acétone (S,S)-3d et 
(R)-58 
Longueurs de liaison (Å) Angles de liaison (°) 
 (R)-58 
(BINOP-F) 
(S,S)-3d 
(BIPHOP-F) 
 (R)-58 
(BINOP-F) 
(S,S)-3d 
(BIPHOP-
F) 
Ru-O3 2.162(8) 2.169(9) O3-Ru-P1 105.0(2) 82.5(3) 
Ru-P1 2.306(3) 2.255(4) O3-Ru-P2 81.2(2) 84.4(3) 
Ru-P2 2.297(3) 2.251(4) P1-Ru-P2 100.3(1) 90.5(1) 
Ru-Cp 1.871(5) 1.860(9) Ru-O3-C1 133.1(8) 135(1) 
O3-Cp 2.98(2) 3.40(2)   
Angle (°) entre les plans   
Cp et [O3C1C2C3] 
 Angles de torsion (°)      
Ru-O3-C1-C2
33.6(6) (R)-58 (BINOP-F) 167.7(9) 
63.3(4) (S,S)-3d (BIPHOP-F) 176(1) 
 
III.2.2.b  Mesure 31P-RMN à basse température 
 
Une mesure 31P-RMN du complexe (R)-58 dans de l’acétone-d6 a été effectuée à 
-80°C. Le complexe (R)-58 présente alors, comme précédemment pour les complexes 
indényle 5-6, une paire de doublets. Une seconde espèce apparaît cependant. Il s’agit du 
complexe aquo (R)-59, provenant de l’eau résiduelle présente dans l’acétone deutérée. Ce 
complexe a été caractérisé par des additions successives de H2O à la solution de (R)-58 
dans l’acétone-d6. Les spectres 31P-RMN correspondant sont représentés Figure  III-3. 
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Figure  III-3 Spectres 31P-RMN (acétone-d6) du complexe 58 à 30°C et à -80°C 
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III.2.3 Mécanismes postulés 
 
Les observations précédentes indiquent que pour les complexes indényles 5-6 et 
cyclopentadiényles 58-59, les deux atomes de phosphore échangent leur environnement 
spatial rapidement à l'échelle de temps RMN, et que cette échange est ralenti à basse 
température. 
Un processus d’inversion via le mécanisme proposé dans le cas des complexes 
[(η6-Ar)Ru(bisoxazoline)L][X]2,  peut fournir une première interprétation solide à ces 
observations. Ce mécanisme dissociatif en deux étapes implique, d’abord une dissociation 
du ligand labile L, pour former une espèce à 16 électrons (B ou D, Schéma  III-12). Cette 
dissociation est ensuite suivie d'une inversion de la géométrie pyramidale (symétrie Cs) au 
niveau du centre métallique via un état de transition ou un intermédiaire à 16 électrons (C, 
Schéma  III-12), de géométrie planaire (symétrie pseudo-C2v) au niveau du centre 
métallique. L’inversion est finalement complétée par une association de L. Chaque étape 
de ce processus doit évidemment avoir lieu rapidement à l'échelle de temps RMN. Ce 
processus correspond à la définition, introduite par Langford et Gray,35 d’un mécanisme 
dissociatif, D : dans le cas de l’échange d’un ligand X par un ligand Y selon ce mécanisme, 
la liaison M-X est entièrement rompue avant que la liaison M-Y n’ait commencé à se 
former.36
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L’échange de l’environnement spatial des deux atomes de phosphore peut également avoir 
lieu selon le mécanisme illustré Schéma  III-13. Ce mécanisme, pour lequel le mouvement 
de pendule du ligand PP est concerté avec la dissociation du ligand aquo, fait intervenir un 
état de transition dans lequel une espèce à 16 électrons est stabilisée par deux molécules 
d'eau. Ce processus correspond à la définition d’un mécanisme dissociatif d’échange, Id :  
dans le cas de l’échange d’un ligand X par un ligand Y selon ce mécanisme, la liaison M-Y 
commence à se former avant que la liaison M-X ne soit entièrement rompue, mais la 
rupture de la liaison est plus avancée que la formation. 
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Schéma  III-13 
Un mécanisme η2-η1-η2 d’hémidissociation du ligand PP peut aussi être envisagé. Ce 
mécanisme correspond également à la définition d’un mécanisme dissociatif D. Il semble, 
à priori, moins probable que les deux mécanismes proposés précédement, le phénomène 
d’échange de l’environnement spatial des deux atomes de phosphore n’étant pas observé 
avec les complexes hydrido 56 et iodo 57 précurseurs.  
Enfin un mécanisme d’échange associatif via une espèce à 20 électrons pourrait également 
expliquer les observations effectuées sur les complexes 58-59 et ne peut donc pas être 
écartée. 
III.2.4 1H- et 31P-RMN à température variable : expériences préliminaires 
 
Comme évoqué précédemment, l’analyse 1H-RMN du complexe 58 dans l’acétone 
deutérée, montre, à température ambiante, 6 signaux aromatiques pour le ligand BINOP-F 
coordiné. En 13C-RMN, seuls 6 singulets correspondant aux CH aromatiques sont 
observés. Et l’analyse 31P-RMN montre donc un singulet.  Quelle que soit le noyau étudié, 
la présence d’un système symétrique est confirmée. Lorsque la température est abaissée, le 
singulet en 31P-RMN forme une paire de doublets (Figure  III-3) et les signaux des protons 
aromatiques s’élargissent ou se dédoublent pour certains (Figure  III-4).  
Cependant, l’analyse 31P-RMN du complexe 58 dans l’acétone-d6 a montré la présence du 
complexe aquo 59 à basse température (Figure  III-3). Cette observation est confirmée par 
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la 1H-RMN (Figure  III-4), le même rapport 58/59 étant observé (1/0.4). A température 
ambiante, l’intégration des signaux de l’eau par rapport à l’un des signaux du ligand 
BINOP-F indique un rapport complexe métallique/eau de 1/0.7. Une grande partie de cette 
eau semble donc être coordinée au complexe métallique à basse température, ce qui montre 
une grande affinité du ligand aquo pour ce complexe par rapport au ligand acétone. 
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Figure  III-4 Spectres 1H-RMN (acétone-d6) du complexe 58 à 30°C et à -80°C 
Qualitativement, le dédoublement des signaux correspondant au complexe acétone 58 a été 
observé à plus haute température que ceux correspondant au complexe aquo 59, ce qui 
indique que le phénomène d’inversion est plus lent pour ce dernier. 
Etant donné que la quantité d’eau résiduelle dans l’acétone deutérée est difficilement 
quantifiable avec précision et qu’il est quasiment impossible de sécher parfaitement 
l’acétone,37 l’étude du processus d’inversion sur le complexe aquo 59 plutôt que sur le 
complexe acétone 58 semble plus judicieuse afin d’éviter la présence de plusieurs espèces 
en solution. 
Dans un premier temps, des portions successives d’eau ont été additionnées à une solution 
de 58 dans de l’acétone-d6, afin de déterminer quelle quantité d’eau est nécessaire pour que 
seul le complexe aquo 59 soit observé dans l’acétone. A température ambiante, un singulet 
est observé en 31P-RMN tout au long de l’expérience, ce qui montre que le ligand aquo, 
bien que présentant plus d’affinité pour le complexe métallique que le ligand acétone, ne 
bloque pas le  processus d’inversion. A basse température, la diminution de la proportion 
de complexe acétone 58  est observée, au profit du complexe aquo 59 ; au-dessus d'une 
certaine quantité d'eau (environ 12 équivalents, Figure  III-5), seul le complexe aquo 59 est 
observé. 
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Figure  III-5 Addition de H2O au complexe 58 en solution dans de l’acétone-d6 (spectres 
31P-RMN à –60°C) 
 
Une fois ces expériences préliminaires réalisées, les spectres 31P-RMN et 1H-RMN d’une 
solution du complexe aquo 59 dans l’acétone-d6 (24 équivalents de H2O) ont été 
enregistrés à différentes températures. Ces spectres sont présentés Figure  III-6 et Figure 
 III-7. 
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Figure  III-6 Spectres 31P-RMN (acétone-d6) du complexe 59 à température variable 
 94
Etude RMN et théorique du complexe [CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)][SbF6] 
6.46.66.87.07.27.47.67.88.08.2
+40°C
-25°C
-40°C
-10°C
+10°C
0°C
+25°C
+30°C
 
Figure  III-7 Spectres 1H-RMN (acétone-d6) du complexe 59 à température variable 
 
Par ailleurs, la présence d’eau coordinée a été observée à basse température. Un signal 
moyen entre l’eau libre et l’eau coordinée, résultant d’un échange rapide, est observé à 
température ambiante. Les signaux 1H-RMN correspondants sont montrés Figure  III-8. 
 
En principe, ces mesures de RMN à température variable sont suffisantes pour déterminer 
les paramètres d’activation du processus d’inversion pour le complexe aquo 59 dans 
l’acétone-d6. Cependant elle ne permettent pas d’attribuer le mécanisme réactionnel avec 
certitude (mécanisme associatif, mécanisme dissociatif en une ou deux étapes). 
Notamment, dans le cas du mécanisme dissociatif D présenté Schéma  III-12, elles ne 
permettent pas de déterminer les paramètres d’activation de chacune des deux étapes, 
dissociation du ligand aquo et balancement du ligand bidenté. En effet, bien que les 
signaux de l’eau libre et de l’eau coordinée soient observés (Figure  III-8), les protons de ce 
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ligand sont susceptibles de phénomènes d’échange qui fausseraient la mesure des 
paramètres d’activation de l’étape de dissociation. Un échange proton/deutérium sur l'eau 
coordinée a été observé pour le complexe [(η6-Ar)Ru(bisoxazoline)(OH2)][SbF6]2, le 
signal de HOD coordiné apparaissant à une fréquence plus élevée que celui de H2O 
coordiné.32b Cet effet isotopique a été attribué à des liaisons hydrogène entre l’eau 
coordinée et l’acétone.38
5.25.45.65.86.06.26.46.6
eau coordinée
2.42.62.83.03.23.43.63.84.04.24.44.6
+ 40 ºC
+ 30 ºC
+ 20 ºC
0 ºC
- 10 ºC
- 20 ºC
- 30 ºC
- 40 ºC
- 60 ºC
- 80 ºCeau libre
4.8  
Figure  III-8 Spectres 1H-RMN (acétone-d6) du complexe 59 à température variable : 
signaux du ligand aquo 
 
Une analyse 17O-RMN a donc été envisagée afin d’accéder aux données relatives à 
l’échange du ligand aquo pour le complexe 59 dans l’acétone. Ainsi les mesures 31P-RMN 
doivent aboutir aux paramètres d’activation du phénomène d’inversion de la configuration 
du métal dans sa globalité alors que l’analyse 17O-RMN, plus spécifique, doit conduire aux 
paramètres d’activation de l’échange du ligand aquo. 
 
Les mesures décrites dans le paragraphe suivant ont été réalisées dans les laboratoires du 
Professeur André Merbach à l’Université de Lausanne, en collaboration avec le Dr Urban 
Frey. 
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III.2.5 Détermination des paramètres d’activation par 31P- et 17O-RMN à 
température et pression variable 
III.2.5.a  Mesures à température variable 
 
Les mesures 31P-RMN décrites précédemment (Figure  III-6), ainsi que des mesures 
17O-RMN ont été réalisées. Elles ont été effectuées dans des tubes RMN de 10 mm de 
diamètre permettant d'effectuer ces expériences sur une plus grande échelle, ceci étant 
nécessaire compte tenu de la faible sensibilité de l’17O (abondance naturelle : 0.037% ; 
sensibilité par rapport à 1H : 2.91x10-2). 
L'enregistrement 31P-RMN a été réalisé dans les conditions expérimentales suivantes : 75 
mg (0.05 mmol) de complexe 58 sont mis en solution dans 1 mL d'acétone-d6 et 22 µL 
(1.20 mmol) de H2O sont ajoutés. Dans ces conditions, seul le complexe aquo 59 est 
observé à basse température. 
Pour l'analyse 17O-RMN, de l'eau enrichie en 17O a été utilisée afin d'observer le signal de 
l'eau libre et de l'eau liée en RMN. Malheureusement, le signal de l'eau liée (∆δ = -160 
ppm par rapport au signal de l’eau libre) est très large et s’est avéré difficilement 
exploitable. La détermination des paramètres d'activation a donc été effectuée par le biais 
de la largeur à mi-hauteur du signal de l'eau libre. L'expérience a été réalisée dans les 
conditions suivantes : 150 mg (0.10 mmol) de complexe 58 sont mis en solution dans 2 mL 
d'acétone deutérée et 20 µL (1.10 mmol) d'eau enrichie en 17O sont ajoutés. L'étude RMN a 
été effectuée de -35 °C à +21 °C. 
 
La température à l'intérieur du tube RMN a été mesurée par une technique de substitution, 
au moyen d'une sonde de température munie d'une résistance en platine.39 Le principe est 
le suivant : un tube rempli de toluène et contenant la sonde de température est introduit 
dans l'appareil RMN ; après réglage de la température de l'appareil RMN, et stabilisation 
de celle-ci, la température à l'intérieur du tube est mesurée par la sonde ; ce contrôle 
permet de constater des différences de températures significatives entre la température de 
l'appareil et la température effective à l'intérieur du tube RMN. L'échantillon RMN à 
analyser est ensuite introduit à la place de la sonde et une fois la température stabilisée 
(5-10 min), l'enregistrement des spectres peut être effectué. La température a été mesurée 
avant et après l'acquisition des données RMN. 
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Le traitement mathématique de ces mesures à température variable donne accès aux 
enthalpies et entropies d'activation. La constante de vitesse k est reliée à la largeur des pics 
à mi-hauteur (en première approximation pour un échange lent, 1/T2 = π(∆ν1/2) ≈ k où 1/T2 
est la vitesse de relaxation transversale et ∆ν1/2 la largeur de raie à mi-hauteur). Une valeur 
numérique a été obtenue de l'élargissement de ces signaux à l'aide du programme 
informatique NMRICMA,40 utilisant les matrices de Kubo-Sack appropriées.41 En outre, 
l'équation d'Eyring (équation (1)) relie k à l'enthalpie ∆H≠ et l'entropie ∆S≠ d'activation. 
Equation d'Eyring : ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ∆−=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ∆−∆=
≠≠≠
RT
G
h
Tk
RT
H
R
S
h
Tk BB expexpk  (1) 
De plus, l'équation (2) (déduite de l'équation d'Eyring) montre que ln (k/T) est une fonction 
linéaire de 1/T. On peut donc déterminer ∆H≠ et ∆S≠ par ajustement linéaire (∆H≠ étant 
reliée à la pente de la droite).  
RT
H
R
S
h
k
T
k
B
≠≠ ∆−∆+= lnln  (2) 
Le traitement mathématique des données 31P-RMN donne accès à kg298, qui est la constante 
de vitesse globale du phénomène d'inversion à 298 K (recouvrant les deux étapes, dans le 
cas hypothétique d'un mécanisme dissociatif D) et, par là, aux enthalpies ∆Hg≠ et entropies 
∆Sg≠ d'activation du phénomène global. 
 
ln
 k
g/
T
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  III-9 Dépendance de la constante de vitesse globale kg et de la température 
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L'évolution de la constante de vitesse globale kg en fonction de la température est 
représenté Figure  III-9. 
Les paramètres cinétiques détaillés sont regroupés dans l’annexe I (Tableau 2). Les 
paramètres cinétiques dérivés des mesures 31P-RMN à température variable sont présentés 
paragraphe III.2.5.c et sont regroupés dans l’annexe I (Tableau 8). 
 
Pour des mesures 17O-RMN, la constante de vitesse k est toujours reliée à la largeur des 
pics à mi-hauteur, mais ici une importante contribution de la relaxation quadrupolaire (17O, 
spin 5/2) est à prendre en compte (en première approximation pour un échange lent, 1/T2 = 
π(∆ν1/2) ≈ 1/T2Q + k où 1/T2 est la vitesse de relaxation transversale, ∆ν1/2 la largeur à mi-
hauteur et 1/T2Q la vitesse de relaxation quadrupolaire). 
Le traitement mathématique des données 17O-RMN donne accès à kech298, qui est la 
constante d'échange du ligand aquo à 298 K et, par là, aux enthalpies ∆Hech≠ et entropies 
∆Sech≠ d'activation de l'échange d'eau. 
L'évolution de la relaxation transversale en fonction de la température est représentée ci-
dessous (Figure  III-10). Seule la partie gauche de la figure représente la contribution 
cinétique et permet de déduire kech. 
Les paramètres cinétiques détaillés sont regroupés dans l’annexe I (Tableau 3). Les 
paramètres cinétiques dérivés des mesures 17O-RMN à température variable sont présentés 
paragraphe III.2.5.c et sont regroupés dans l’annexe I (Tableau 7). 
 
ln
 1
/T
2
1/T2Q
kech
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  III-10 Evolution de la relaxation transversale (1/T2) en fonction de la température 
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D’autre part, la constante d'échange du ligand aquo a été mesurée en fonction de la 
concentration en eau. Aucune dépendance n’a été observée (voir annexe I, Tableau 4). 
 
Enfin, la constante d'échange du ligand aquo a été mesurée en présence de quantités 
variables de HSbF6 hydrate. Aucune variation significative n’a été observée (voir annexe I, 
Tableau 10), ce qui indique que l’échange d’eau observé n’est pas un échange acido-
basique.32e
III.2.5.b  Mesures à pression variable 
 
Les mesures RMN à pression variable permettent d'obtenir des informations 
différentes de l’étude à température variable.42 En effet, en règle générale, l’augmentation 
de la température permet une accélération du phénomène observé, quel que soit son 
mécanisme. En revanche, la variation de la pression a des effets qui dépendent du 
mécanisme. Par exemple, dans le cas d’un mécanisme dissociatif une augmentation de la 
pression entraîne un ralentissement du phénomène, tandis qu’une diminution de la pression 
produira au contraire une accélération.  
D'un point de vue théorique, ceci permet de déterminer le volume d'activation (∆V≠), qui 
rend compte de la différence entre le volume de l'état de transition et le volume des 
produits de départ. Un mécanisme de dissociation d'un ligand conduira ainsi à un volume 
d'activation positif. La détermination du volume d'activation vient des équations suivantes. 
La thermodynamique donne l'équation (3) ; d'autre part, la dérivatisation de ln(k) par 
rapport à la pression en gardant la température constante donne (4) (à partir de l'équation 
d'Eyring (1)). 
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ln(k) est donc une fonction linéaire de la pression à température constante (équation (5)) et 
le volume d'activation ∆V≠ est déterminé par ajustement linéaire. 
 
L'étude présentée ici a été effectuée à l'aide d'une sonde RMN spécialement conçue dans le 
groupe du Professeur Merbach, afin de réaliser des mesures sous hautes pressions.43 Un 
schéma de cet appareillage est présenté dans l’annexe II. 
 
La compression du liquide contenu dans le tube RMN est réalisée au moyen d'un liquide 
transparent pour l'étude RMN ((CBrF2)2 a été utilisé) réparti tout autour de l'échantillon, de 
façon à créer une pression homogène à l'extérieur du tube. Pour l'expérience 31P-RMN, 75 
mg (0.05 mmol) de complexe 58 ont été mis en solution dans 1 mL d'acétone deutérée ; 11 
µl (0.60 mmol) d'eau ont été ajoutés. Pour l'expérience de 17O-RMN, 37.5 mg (0.025 
mmol) de complexe 58 ont été mis en solution dans 1 mL d'acétone deutérée ; 5 mg (0.28 
mmol) d'eau enrichie en 17O ont été ajoutés. Les mesures ont été enregistrées à une 
température de 20°C et la pression a été varié de 0 à 2000 bars. 
 
Le traitement mathématique des données 31P-RMN et 17O-RMN donne accès au volume 
d’activation global du processus d’inversion, ∆Vg≠, et au volume d'activation lié à 
l'échange du ligand aquo, ∆Vech≠. 
Les paramètres cinétiques détaillés des expériences 31P-RMN et 17O-RMN sont regroupés 
dans l’annexe I (Tableaux 5 et 6). Les paramètres cinétiques dérivés des mesures 31P-RMN 
et 17O-RMN à pression variable sont présentés paragraphe III.2.5.c et sont regroupés dans 
l’annexe I (Tableaux 7 et 8). 
 
III.2.5.c  Paramètres d’activation 
 
Les paramètres cinétiques dérivés des mesures 17O-RMN à température et à pression 
variable sont regroupés dans le Tableau  III-2. Ces valeurs correspondent aux paramètres 
d’activation relatifs aux échanges d’eau en présence du complexe 59 dans l’acétone. 
 
Le volume d’activation ∆Vech≠ positif, ainsi que le fait que l’échange du ligand aquo ne 
dépende pas de la concentration en eau, sont en accord avec un mode d’activation 
dissociatif (D ou Id) pour l’échange du ligand aquo pour le complexe 59 dans l’acétone. 
 101
Chapitre III 
Tableau  III-2 Paramètres cinétiques de l’échange d’eau dérivés des mesures 17O-RMN à 
température et à pression variables pour le complexe (R)-59 
kech298  [s-1] 24500 ± 700
∆Hech≠  [kJ mol-1] 42.7 ± 2.5
∆Sech≠  [J mol-1K-1] -17.5 ± 8.7
∆Gech≠298  [kJ mol-1] 47.94 ± 0.07
∆Vech≠  [cm3mol-1] +4.5 ± 0.5
 
Une valeur très élevée de la constante d’échange, kech298 a été obtenue. Celle-ci pourrait 
être expliquée au regard des valeurs présentées dans le Tableau  III-3, qui regroupe les 
paramètres d’activation pour l’échange des ligands acétonitrile et aquo de différents 
complexes de ruthénium(II). 
Tableau  III-3 Paramètres d’activation pour l’échange de ligands de différents complexes 
de ruthénium(II) 
entrée complexe kech298    
[s-1]a
∆Hech≠    
[kJ mol-1]
∆Sech≠      
[J mol-1K-1]
∆Vech≠ 
[cm3mol-1] 
Mb
144 [Ru(CH3CN)6]2+ 8.9x10-11 140.3 +33.3 +0.4 Id
245 [(η6-C6H6)Ru(CH3CN)3]2+ 4.1x10-5 102.5 +15.0 +2.4 Id
3 [(η5-C5H5)Ru(CH3CN)3]+ 5.6 86.5 +59.6 +11.1 D 
4 [Ru(H2O)6]2+ 1.8x10-2 87.8 +16.1 -0.4 Id
546 [(η6-C6H6)Ru(H2O)3]2+ 11.5 75.9 +29.9 +1.5 Id
6 (R)-59 2.5x104 42.7 -17.5 +4.5  
   a) Constante de vitesse pour l’échange d’une molécule de solvant spécifique. b) Mécanisme proposé. 
Ces deux ligands sont fortement labilisés par des ligands π-liés non-partants (η6-C6H6, 
η5-C5H5). L’effet cinétique trans augmente la labilité d’un facteur 6x1010 au cours de la 
séquence [Ru(CH3CN)6]2+ < [(η6-C6H6)Ru(CH3CN)3]2+ < [(η5-C5H5)Ru(CH3CN)3]+ 
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(Tableau  III-3, entrées 1 à 3) en conséquence de la diminution correspondante de ∆Hech≠ 
observée. Cet effet est accompagné par une forte augmentation du mode d’activation 
dissociatif, mise en évidence par la forte augmentation de ∆Vech≠ en passant d’un 
mécanisme Id à D.  
Une tendance identique, dans laquelle s’inscrit le complexe 59, est observée avec le ligand 
aquo (Tableau  III-3, entrées 4 et 5). La constante de vitesse élevée, kech298, pourrait alors 
être expliquée à la fois par le très fort effet cinétique trans du ligand Cp et par un mode 
d’activation dissociatif renforcé. La valeur ∆Vech≠ = +4.5 cm3mol-1 ainsi que la valeur de 
l’entropie d’activation ∆Sech≠, négative mais d’une valeur non significative,  pour le 
complexe 59 (Tableau  III-3, entrée 6) semblent cependant plutôt indiquer un mécanisme 
dissociatif Id pour l’échange du ligand aquo. 
 
Les paramètres cinétiques dérivés des mesures 31P-RMN à température et à pression 
variables sont regroupés dans le Tableau  III-4. Ces valeurs donnent accès aux paramètres 
d’activation du processus global d’inversion du complexe aquo 59 dans l’acétone. 
 
Le volume d’activation ∆Vech≠ positif est en accord avec un mode d’activation dissociatif 
(D ou Id) pour ce processus.  
Tableau  III-4 Paramètres cinétiques du processus global d’inversion dérivés des mesures 
31P-RMN à température et à pression variables pour le complexe (R)-59 
kg298  [s-1] 8370 ± 630
∆Hg≠  [kJ mol-1] 79.14 ± 1.8
∆Sg≠  [J mol-1K-1] +95.6 ± 6.5
∆Gg≠298  [kJ mol-1] 50.65 ± 0.40
∆Vg≠  [cm3mol-1] +11.6 ± 0.3
 
La valeur élevée de ce volume d’activation, ∆Vg≠ = + 11.6 ± 0.3 cm3mol-1, supérieure à 
celle obtenue pour le ligand aquo, est cohérente avec la taille très élevée du ligand 
BINOP-F concerné par cette mesure par rapport à la taille du ligand aquo et une valeur 
 103
Chapitre III 
élevée n’est pas surprenante. La valeur ∆Vech≠ = +11.6 cm3mol-1 pour le complexe 59 
(Tableau  III-3, entrée 6) semble alors plutôt indiquer un mécanisme dissociatif Id pour le 
processus global, mais cette interprétation doit être prise avec réserve. 
La valeur plus faible de la constante d’échange, kg298, par rapport à kech298, peut s’expliquer 
par le fait que l’échange d’eau selon un mécanisme dissociatif d’échange Id peut en fait 
intervenir selon deux voies, représentées Schéma  III-14.  La voie I fait intervenir un 
échange d’eau qui influence le ligand PP (approche de la molécule d’eau entrante à 
l’opposé de la molécule d’eau partante) alors que pour la voie II l’échange d’eau s’effectue 
sans effet sur le ligand PP (approche de la molécule d’eau entrante du côté de la molécule 
d’eau partante) et donc beaucoup plus rapidement. La voie I représente alors le facteur 
limitant du processus d’échange du ligand aquo et la voie II, négligeable du point de vue 
énergétique, induit une constante de vitesse kech298 plus élevée que kg298. La différence 
entre kech298 et kg298 indiquerait donc plutôt un mécanisme Id. 
 
M L1 M L1 L2 M L2 L1 M L2 Id , voie II
M L1 L2 M L1 L2 M Id , voie I
 
Schéma  III-14 
 
Une entropie d’activation ∆Sg≠ =  +95.6 ± 6.5 J/mol.K positive a été déterminée pour le 
processus global. Cette valeur pourrait être interprétée comme la traduction d’un 
mécanisme dissociatif D d’hémidissociation η2-η1-η2 du ligand BINOP-F. Cependant le 
fait que ce processus ne soit pas observé avec les complexes hydrido 56 et iodo 57 le rend 
assez peu probable dans le cas du complexe aquo 59. D’autre part, la valeur de cette 
entropie d’activation doit être prise avec précaution et ne doit en aucun cas être « sur-
interprétée ». Une valeur comparable de ∆S≠ a été obtenue, par exemple, pour l’échange 
d’eau du complexe [Cp*Rh(OH2)3][TsO]2 pour lequel un mécanisme Id a été déterminé.47 
Par ailleurs, une réorganisation due au solvant au cours d’un processus d’échange de 
ligands peut conduire à des variations d’entropie inattendues.48 Egalement, le rôle éventuel 
de l’anion dans ce processus est pour l’instant difficilement appréciable. 
 
La valeur de l’énergie d’activation déterminée pour le processus global (∆Gg≠ = 50.65 
kJ/mol) est légèrement supérieure à celle obtenue pour l’échange d’eau (∆Gg≠ = 47.94 
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kJ/mol). Cependant cette différence n’est pas assez significative pour permettre une 
interprétation. 
Les valeurs d’enthalpie et d’entropie d’activation obtenues pour le processus global sont 
d’un ordre de grandeur comparable à celles rapportées par Kurosawa pour le complexe 
[(η6-Ar)Ru(bisoxazoline)(OH2)][BF4]2 54 dans l’acétone (∆H≠ = 105 kJ/mol, ∆S≠ = 136 
J/K.mol).32c,d Le comportement du complexe 54 dans le dichlorométhane, où des valeurs 
∆H≠ et ∆S≠ beaucoup plus faibles que dans l’acétone ont été obtenues, est par contre très 
différent du complexe 59 pour lequel le phénomène d’inversion n’est pas observé dans ce 
solvant. Ce comportement du complexe 54 a été expliqué de manière spéculative par 
l’éventuelle formation de liaisons hydrogène entre des molécules d'acétone et l'eau 
coordinée, renforçant la liaison Ru-OH2. L’étape limitante serait alors la désolvatation du 
complexe, ce qui serait en accord avec la grande valeur de ∆S≠ observée. Pour le complexe 
59, et de manière tout aussi spéculative, l’augmentation de la vitesse d’échange dans 
l’acétone pourrait être expliqué par une solvatation de l’anion réduisant les interactions 
H-F avec l’eau coordinée, qui, dans le dichlorométhane, ralentiraient l’échange d’eau. De 
telles interactions entre l’anion et un substrat coordiné ont été observées à l’état solide et 
en solution (voir Chapitre II de cette thèse). Une collaboration avec le groupe du 
Professeur Pregosin, à l’ETH Zurich, est actuellement en cours afin de mieux appréhender 
le rôle de l’anion pour ces complexes Ru(II). 
 
Les mesures RMN effectuées indiquent donc avec une forte probabilité un mode 
d’activation dissociatif (D ou Id) pour le phénomène d’inversion du complexe aquo 59 dans 
l’acétone. Les valeurs numériques obtenues indiquent plutôt un mécanisme dissociatif 
concerté Id, bien qu’un mécanisme dissociatif D ne puisse être totalement écarté. Parmi les 
deux mécanismes D possibles, dissociation du ligand aquo puis balancement du ligand 
BINOP-F ou hémidissociation η2-η1-η2 du ligand BINOP-F, ce dernier semble moins 
probable, puisqu’il n’est pas observé avec les complexes hydrido 56 et iodo 57 
précurseurs. 
 
Afin d’obtenir des informations supplémentaires, l’investigation théorique des processus D 
et Id d’échange du ligand aquo a été envisagée. Les calculs décrits dans le paragraphe 
suivant ont été réalisés à l’Université de Genève, en collaboration avec Clémence 
Corminboeuf du groupe du Professeur Jacques Weber. 
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III.2.6 Investigations théoriques 
 
Le mécanisme d'inversion du complexe [CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)]+ a été étudié de 
manière théorique, à l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (calculs DFT). 
Tous les calculs d'optimisations géométriques et électroniques ont été effectués à l'aide du 
programme Gaussian98.49 Des fonctions de base gaussiennes de type 3-21G 50 et DZVP51 
ont été utilisées avec la théorie de la fonctionnelle de la densité 52 et la fonctionnelle PW91 
a été choisie.53
Afin de réduire les temps de calculs, ceux-ci ont préalablement été effectués sur le 
complexe réduit 61, pour lequel le ligand BINOP-F a été remplacé par le ligand 
(H2P)O(C6H4)2O(PH2) (Schéma  III-15). 
P(C6F5)2
(C6F5)2P
Ru OH2
O
O PH2
H2P
Ru OH2
O
O
complexe entier complexe réduit
60 61
 
Schéma  III-15 
 
Les calculs sur le complexe entier 60 ont été effectués uniquement avec la base 3-21G plus 
petite, l'utilisation d'une plus grande base étant presque impossible en terme de temps de 
calculs, compte tenu de la taille de la molécule à traiter (94 atomes). Dans le cas du 
complexe réduit, la base DZVP a été utilisée afin de compléter les résultats obtenus avec la 
base 3-21G. Cette dernière a l'avantage de fournir de bonnes informations initiales relatives 
aux barrières d'énergies, dans un temps de calcul raisonnable.  
Les énergies des états fondamentaux sont basées sur une optimisation géométrique 
complète, effectuée en partant de la structure cristallographique du composé 58. Les états 
de transition ont été obtenus en utilisant les algorithmes spécifiques aux calculs d’états de 
transition du programme Gaussian98. 
 
Dans un premier temps, le mécanisme dissociatif D présenté paragraphe III.2.3 (Schéma 
 III-12) a été étudié. 
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Comme évoqué précédemment, ce mécanisme dissociatif en deux étapes implique d’abord 
une dissociation du ligand aquo pour former un espèce à 16 électrons de géométrie 
pyramidale (B, Schéma  III-12), puis le passage par un intermédiaire ou un état de transition 
à 16 électrons, de géométrie pyramidale (C, Schéma  III-12). Des complexes du type 
[CpRuL2] avec une géométrie planaire au niveau du centre métallique ont été observés en 
solution34d et caractérisés à l'état solide.34a-c Une structure cristallographique du complexe 
[(C6H6)Ru(BINAP)H][CF3SO3] a été résolue selon une structure moyenne du composé 
[(C6H6)Ru(BINAP)][CF3SO3], possédant une géométrie trigonale au niveau du centre 
métallique.54 Les auteurs ont proposé que cette structure peut être vue comme l'état de 
transition résultant de l'inversion du centre métallique. Par ailleurs, une structure 
cristallographique du complexe à 16 électrons [(C5Me5)Fe(dppe)]+ a été obtenue et montre 
une géométrie trigonale au niveau du centre métallique.55 Ce complexe est paramagnétique 
(moment magnétique effectif µeff = 3.3 µB), ce qui suggère la présence de deux électrons 
non appariés. Des calculs DFT effectués sur ce complexe indiquent un état triplet de ce 
composé.56 D’autre part, une étude DFT sur les états singulet (état de spin, S = 0) et triplet 
(état de spin, S = 1) du complexe [CpW(NO)(PH3)] a été réalisée.57 Une géométrie 
pyramidale a été trouvée pour l'état singulet, alors que l'état triplet possède une géométrie 
trigonale. Ce dernier est stabilisé par rapport à l'état singulet de 13.5 kJ/mol. Des résultats 
similaires ont été obtenus avec le complexe [CpMn(CO)2].58
 
Pour le calcul du mécanisme dissociatif D, deux états de transition ont été obtenus. 
Le premier (A', Figure  III-11) correspond à la dissociation de la molécule d'eau du 
composé A conduisant à la formation du composé B. Une énergie d'activation ∆E≠ = 64.8 
kJ/mol a été déterminée pour le complexe réduit.  
Le second (C, Figure  III-11) correspond, lui, au mouvement de balancement du ligand PP. 
Cet état de transition de géométrie trigonale (état singulet) correspond au passage entre les 
deux composés de géométrie pyramidale B et D (états singulet) (Figure  III-11). Pour les 
calculs, l’angle entre le plan P-Ru-P et le plan perpendiculaire au ligand Cp et contenant 
l’atome de Ru a été fixé à une valeur proche de 180° puis la structure a été laissée 
optimiser librement. Une valeur d'énergie d'activation ∆E≠ = 14.6 kJ/mol a été trouvée pour 
le complexe réduit. 
L’hypothèse d’un état de transition C de géométrie trigonale et à l’état triplet a été 
considérée. Pour cet état de transition correspondant au passage entre les deux composés B 
 107
Chapitre III 
et D de géométrie pyramidale à l’état singulet (Figure  III-11), une valeur d'énergie 
d'activation ∆E≠ = 63.2 kJ/mol a été trouvée pour le complexe réduit. 
Les calculs ont montré que le composé B (Figure  III-11) est un minimum réactionnel 
(complexe réduit, E = 109.9 kJ/mol ; complexe entier, E = 136.3 kJ/mol). Cependant cette 
espèce ne stabilise pas l'état de transition A' (E = 64.8 kJ/mol) et semble donc aller contre 
un possible mécanisme dissociatif D pour l'inversion du complexe [CpRu((R)-BINOP-
F)(H2O)]+. Les paramètres géométriques calculés pour les espèces A, A', B et C sont 
regroupés dans l'annexe III. 
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Figure  III-11 Complexe 61 : Inversion selon un mécanisme dissociatif D 
 108
Etude RMN et théorique du complexe [CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)][SbF6] 
Le mécanisme dissociatif Id (paragraphe III.2.3, Schéma  III-13) a ensuite été étudié. Dans 
ce cas, un seul état de transition est attendu (G, Figure  III-12). Il correspond à une espèce à 
16 électrons, stabilisée par deux molécules d'eau. La recherche d’un état de transition 
impliquant le départ d’un ligand est actuellement un processus très lourd qui n’est pas 
envisageable pour des composés organométalliques possédant plus de 90 atomes. Par 
conséquent, cet état de transition n’a pu être calculé que pour le complexe réduit. 
La géométrie de cet état de transition a été approchée en fixant la distance de deux liaisons 
Ru-OH2 de manière égale puis en utilisant un algorithme spécifique aux calculs des états 
de transition. Les longueurs de ces liaisons pour l'état de transition G sont de 3.80 Å et de 
3.85 Å pour le complexe réduit. L'énergie d'activation (complexe réduit, ∆E≠ = 42.6 
kJ/mol) est proche de la valeur trouvée expérimentalement (paragraphe III.2.5), mais cette 
corrélation doit être évidemment effectuée avec toutes les réserves nécessaires, compte 
tenu des simplifications nécessités par l’étude théorique. Par contre, la comparaison des 
valeurs calculées pour les mécanismes D et Id est tout à fait légitime. Ces calculs montrent 
qu’un mécanisme d’échange d’eau Id est nettement favorisé par rapport à un mécanisme D. 
Les paramètres géométriques calculés pour l'état de transtion G sont regroupés dans 
l'annexe III. 
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Figure  III-12 Complexe 61 : Inversion selon un mécanisme dissociatif Id
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III.3 Conclusion 
 
Les études RMN à température et pression variables et les calculs théoriques 
effectués sur le complexe 59 ont permis de proposer un mécanisme pour l’inversion de 
configuration du centre métallique de ce complexe en solution dans l’acétone. Cette 
inversion a lieu selon un mécanisme dissociatif (D ou Id) et l’énergie d’activation de ce 
processus (inférieure à 62 kJ/mol) confirme les valeurs obtenues de l’étude théorique de 
différents complexes à 16 électrons de type tabouret de piano.19a  
Les éléments obtenus de cette étude donnent une forte présomption envers un mécanisme 
Id pour l’inversion du complexe 59 dans l’acétone, cependant un mécanisme D (impliquant 
la dissociation du ligand aquo ou un processus d’hémidissociation η2-η1-η2 du ligand 
BINOP-F) ne peut être complètement écarté.  
 
Cette étude du complexe aquo 59 dans l’acétone porte sur un complexe précis dans un 
environnement précis et les résultats obtenus ne doivent évidemment pas être « sur-
interprétés ». Cependant, ils apportent de nouvelles données importantes concernant la 
stabilité configurationelle d’un centre métallique et mettent en évidence, en complément 
d’autres études, les difficultés liées au développement de catalyseurs chiraux pour lesquels 
le seul élément de chiralité serait le métal. 
 
Comme évoqué au début de ce chapitre, l’utilisation de ligands chiraux de symétrie C2 a 
permis de contourner de manière très efficace ces difficultés. L’application des catalyseurs 
de fer 1-2 et de ruthénium 3-6 à la réaction de Diels-Alder asymétrique présentée au 
Chapitre II de cette thèse en est un bon exemple. Le Chapitre suivant présente une nouvelle 
illustration de l’efficacité de cette approche de la catalyse asymétrique. 
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Chapitre IV 
Application des complexes [CpM(BIPHOP-F)L][X] 
Cycloadditions 1,3-dipolaires asymétriques nitrone-alcène 
Parallèlement aux modifications structurales et aux études mécanistiques réalisées sur la 
famille de complexes [CpM(BIPHOP-F)L][X], l’exploitation du potentiel de ces composés 
en catalyse asymétrique a été poursuivie. Ce travail de thèse a abouti au premier exemple 
de cycloaddition 1,3-dipolaire asymétrique entre des nitrones et des aldéhydes 
α,β-insaturés catalysée par un complexe chiral basé sur un métal de transition. 
 
IV.1 Introduction 
IV.1.1 Cycloadditions 1,3-dipolaires : aspects généraux 
L’addition d’un dipôle-1,3 à un dipolarophile (cycloaddition 1,3-dipolaire ou [3+2]) 
est une réaction d’une portée considérable dans la synthèse d’hétérocycles à cinq chaînons. 
En 1883, Curtius découvre le premier dipôle-1,3, l’ester diazoacétique.1 Cinq années plus 
tard, Buchner étudie la réaction de ce composé avec différents esters α,β-insaturés et décrit 
les premières réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire.2 Depuis lors, de nombreux 
dipôles-1,3 ont été décrits bien que relativement peu aient trouvé une application générale 
en synthèse.3 Deux exceptions bien connues sont l’ozone et les composés diazo.4,5
Les dipôles-1,3 sont définis comme des composés a-b-c, représentés par des structures 
zwitterioniques, pouvant participer à des réactions de cycloaddition avec des systèmes à 
liaisons multiples, les dipolarophiles (Figure  IV-1).6
a
b
c
d e
e
c
b
a
d
¨
¨
dipôle-1,3
dipolarophile  
 
Figure  IV-1 Cycloadditions 1,3-dipolaires : principe général 
 
Une caractéristique commune à tous les dipôles-1,3 est la présence de quatre électrons 
répartis dans trois orbitales atomiques π parallèles, constituant un système orbitalaire π de 
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type anion allylique. Les dipôles-1,3 peuvent posséder une orbitale π supplémentaire. 
Celle-ci se trouve alors dans le plan perpendiculaire à l’orbitale moléculaire de type anion 
allylique et n’est donc pas impliquée dans la réactivité du dipôle. Selon la présence ou non 
de cette orbitale, ces espèces peuvent être classées en deux catégories distinctes : 
dipôles-1,3 de type allylique et dipôles-1,3 de type propargylique. En règle générale, la 
présence de cette orbitale π supplémentaire impose une géométrie linéaire aux dipôles-1,3 
de type propargylique. Les dipôles-1,3 de type allylique sont, eux, courbés. Plusieurs 
structures de résonance existent pour chaque catégorie (Figure  IV-2).  
(A) Type allylique
(B) Type propargyliquea
b
c
a b c
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b
c
a
b
c a
b
c
a b c
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b c
4π
a b c
 
Figure  IV-2 Dipôles-1,3 et leurs structures de résonance 
L’utilisation des dipôles-1,3 en chimie organique s’est généralisée suite aux études 
systématiques réalisées par Huisgen dans les années 60,7 et au développement par 
Woodward et Hoffmann du concept de conservation de la symétrie orbitalaire.8 Les 
travaux de Hook ont, par la suite, largement amélioré les capacités de prédiction des 
réactivités et sélectivités relatives dans les réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire,9 
fournissant une base solide à cette chimie.  
Parmi ces réactions, les cycloadditions entre des nitrones et des alcènes ont reçu une 
attention toute particulière aux cours des quinze dernières années. 
  
IV.1.2 Cycloadditions 1,3-dipolaires nitrone-alcène10 
Bien que la réaction entre la C-benzyle-N-phényle nitrone et l’isocyanate de phényle 
ait été rapportée dès 1890 par Beckmann,11 ce n’est que dans les années 60 que la réaction 
de cycloaddition des nitrones avec les alcènes a été découverte, simultanément par 
plusieurs équipes.12 Sa version intramoléculaire a également été développée à cette époque, 
par Le Bel.13 Depuis lors, cette réaction est devenue un outil de choix en synthèse 
organique.14,15
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La préparation des nitrones a fait l’objet de revues par Malacuso et Hamer en 1964,16 par 
Sandler et Karo en 1977,17 et enfin par Breuer en 1989.18 Trois méthodes de synthèse des 
nitrones sont plus particulièrement employées: 
- Oxydation d’hydroxylamines N,N-disubstituées 
- Oxydation d’amines secondaires19, ,20 21 
- Condensation d’hydroxylamines N-substituées sur des aldéhydes ou des 
cétones22 
Par ailleurs, la structure, les problèmes d’isomérie Z/E, la stabilité et la réactivité des 
nitrones ont été l’objet d’études extensives, relatées en détail dans ces différentes revues. 
 
La réaction de cycloaddition [3+2] entre une nitrone et un alcène est une réaction 
fondamentale en synthèse organique. Elle conduit à la formation d'isoxazolidines, 
hétérocycles à cinq chaînons contenant un atome d'azote et un atome d'oxygène adjacents 
(Schéma  IV-1). 
N
O O
N
Isoxazolidine
+
1
2
3
4 5
 
Schéma  IV-1 
 
Le principal intérêt du cycle isoxazolidine est lié à la diversité de composés accessibles à 
partir de ce motif (Schéma  IV-2).  
réduction
O
NR
RNH OH
alcaloïdes
amino-sucres
β-amino-acides
β-lactames
 
Schéma  IV-2 
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Conséquence de la relative fragilité de la liaison N-O sous conditions réductrices, les 
isoxazolidines ont été largement utilisées comme équivalents des 1,3-amino-alcools, 
précurseurs d'une grande variété de produits naturels et dérivés, principalement 
d'alcaloïdes,23 d'aminoacides et d'amino-sucres.10f,k 
 
La réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire nitrone-alcène fait intervenir quatre électrons π 
du dipôle et deux électrons π de l’alcène. Il est généralement accepté que cette 
cycloaddition a lieu selon un mécanisme concerté asynchrone, la formation de la liaison 
C-O étant plus rapide que celle de la liaison C-C,24 la cinétique étant du second ordre 
(premier ordre en nitrone et premier ordre en alcène). Cette réaction est caractérisée par 
des enthalpies d’activation relativement modestes (15 à 18 kcal/mol) et des entropies 
d’activation très négatives (-23 à –32 cal/mol/K).10k Ces caractéristiques énergétiques 
ressemblent à celles de la réaction de Diels-Alder. La réaction de cycloaddition 
1,3-dipolaire nitrone-alcène, dans laquelle deux liaisons π des réactifs sont converties en 
deux liaisons σ dans le produit, est exothermique et a lieu selon un état de transition 
précoce. 
Un mécanisme concerté est autorisé thermiquement selon la description  [π4s + π2s], en 
accord avec les règles de Woodward-Hoffmann. L’état de transition de la réaction est donc 
contrôlé par les orbitales moléculaires frontières des substrats. La LUMO du dipôle peut 
interagir avec la HOMO de l’alcène et vice-versa. Sustman a proposé une classification des 
réactions 1,3-dipolaires en trois catégories, relativement aux énergies des orbitales 
moléculaires frontières du dipôle et de l’alcène (Figure  IV-3).25 Les réactions nitrone-
alcène sont généralement de type II. Cependant l’introduction d’un groupe électroattracteur 
ou électrodonneur sur le dipôle ou l’alcène peut largement modifier les énergies relatives 
des orbitales moléculaires frontières et donc le type de la réaction. Par exemple, la réaction 
entre la N-méthyle-C-phényle nitrone et l’acrylate de méthyle est contrôlée par 
l’interaction HOMOdipôle-LUMOalcène. Au contraire, la réaction entre la même nitrone et 
l’éther de méthyle vinyle est contrôlée par l’interaction LUMOdipôle-HOMOalcène.10e Un 
raisonnement simple sur les orbitales frontières apporte donc des informations précieuses 
sur les réactivités et sélectivités relatives dans cette réaction, bien qu’elle soit également 
très sensible aux facteurs stériques. 
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Dipôle Alcène Dipôle Alcène Dipôle Alcène
E
ne
rg
ie
LUMO
HOMO
Type I Type II Type III  
Figure  IV-3 Classification des réactions 1,3-dipolaires sur la base des orbitales 
moléculaires frontières 
Trois problèmes de sélectivité sont associés à  la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire 
nitrone-alcène : 
9 Premièrement un problème de régiosélectivité, illustré Schéma  IV-3. Si l'oléfine porte 
un substituant, l'atome de carbone auquel celui-ci est lié peut réagir soit avec l'atome 
d'oxygène (formation de l'isoxazolidine substituée en position 5) soit avec le carbone en α 
de la nitrone (formation de l'isoxazolidine substituée en position 4). La régiosélectivité de 
la réaction est contrôlée à la fois par des facteurs électroniques et stériques.26 La formation 
d’isoxazolidines 5-substituées est favorisée dans le cas des alcènes mono- ou 
gem-disubstitués. D’une manière générale, l’oxygène de la nitrone s’additionne sur le 
carbone le plus encombré du dipolarophile. 
 
Régioisomères
+ +
N O N O
N
O
4
5
 
Schéma  IV-3 
 
9 Dans le cas d’une nitrone C-substituée et d’une oléfine portant au moins un substituant, 
chaque régioisomère peut être obtenu sous la forme d’un mélange d’isomères endo et exo 
(Schéma  IV-4).  
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Diastéreomères
exo endo
+ +N
O N O N O
 
Schéma  IV-4 
La nomenclature endo et exo est bien connue de la réaction de Diels-Alder. Le cas d’un 
alcène α-carbonylé est illustré Figure  IV-4. Pour la réaction de Diels-Alder, l'isomère endo 
découle de la réaction dans laquelle l'état de transition est stabilisé par l’interaction 
secondaire d'une orbitale π. La même nomenclature est employée pour la réaction de 
cycloaddition 1,3-dipolaire entre une oléfine et une nitrone. Mais dans ce cas l'interaction 
de l'orbitale pz de la nitrone avec une orbitale pz en position vicinale de l'alcène est faible 
entraînant par conséquent une stabilisation faible.27 La sélectivité endo/exo est donc ici 
principalement contrôlée par la structure des réactifs. 
Réaction de Diels-Alder
état de transition endo
X +
Cycloaddition 1,3-dipolaire
états de transition endo et exo
X + N
O
X + N
O
exoendo
 
 
Figure  IV-4 Sélectivités endo et exo dans les réactions de Diels-Alder et 1,3-dipolaires 
 
9 Enfin, chacun de ces quatre produits est obtenu sous la forme d’une paire 
d’énantiomères, le dipôle pouvant approcher sur une face ou l’autre de l’alcène ( Schéma 
 IV-5). Au maximum, trois centres stéréogéniques contigus peuvent être formés au cours de 
la réaction entre une nitrone C-substituée et une oléfine 1,2-disubstituée. 
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Schéma  IV-5 
 
La cycloaddition concertée a lieu selon la description  [π4s + π2s]. Cela signifie que les trois 
orbitales pz de la nitrone et les deux orbitales pz de l’alcène se recouvrent de manière 
suprafaciale-suprafaciale. Dans le cas d’alcènes 1,2-disubstitués cette attaque syn exclusive 
du dipôle sur la double liaison implique que la stéréochimie relative des centres C4 et C5 de 
l’isoxazolidine formée est toujours contrôlée par la position, cis ou trans, des substituants 
de l’alcène (Schéma  IV-1). Par conséquent, l’obtention d’isoxazolidines optiquement 
actives dépend de la capacité à contrôler simultanément : 
- la régiosélectivité de la réaction  
- éventuellement, la stéréochimie relative des substituants de l’alcène et 
du substituant en α de l’azote de la nitrone (sélectivité endo/exo) 
- la facialité de l’approche du dipôle sur l’alcène 
 
IV.1.3 Préparation d’isoxazolidines optiquement actives  
Le développement de méthodes de préparation d’isoxazolidines optiquement actives 
est le sujet d’un effort de recherche continu. Cet effort a été couronné de succès, tant dans 
le domaine de la synthèse de produits naturels et de molécules biologiquement actives que 
dans le domaine de la catalyse asymétrique où de nouvelles méthodologies sont apparues 
ces dernières années. De très nombreuses publications décrivent la préparation 
d’isoxazolidines optiquement actives par l’utilisation de nitrones ou d’alcènes chiraux ou 
via des cycloadditions intramoléculaires de précurseurs optiquement actifs. 10f Mais parmi 
les nombreuses méthodes d’obtention de composés énantioenrichis, la catalyse 
asymétrique utilisant des complexes organométalliques chiraux possède de loin le plus fort 
potentiel. En fournissant un moyen puissant et économique de multiplication de la 
chiralité, elle permet en effet de s’affranchir de l’utilisation de ces substrats chiraux. 
Contrairement à la très large implication de catalyseurs chiraux dans la réaction de 
Diels-Alder par exemple, la catalyse asymétrique de la réaction de cycloaddition [3+2] est 
 123
Chapitre IV 
 
restée un domaine inexploré jusqu’à très récemment. Ce n’est qu’en 1994 que sont apparus 
les deux premiers exemples de catalyse asymétrique de la réaction de cycloaddition [3+2] 
nitrone-alcène.10e Ces thématiques sont le sujet de plusieurs revues récentes, notamment de 
Jørgensen,10c,e et de Frederickson.10f
 
IV.1.3.a Effet d’un complexe métallique 
 
La réaction de cycloaddition [3+2] nitrone-alcène, comme la réaction de Diels-Alder, 
est une réaction concertée, sous contrôle orbitalaire : la même stratégie d’activation 
catalytique peut donc être envisagée. La coordination de l’un des substrats à un complexe 
métallique présent en quantité catalytique peut en effet résulter en une diminution de 
l’énergie de ses orbitales moléculaires frontières. La diminution de la différence d’énergie 
relative des orbitales moléculaires frontières des partenaires de la réaction doit alors 
conduire à une augmentation de la vitesse de réaction. La présence de métaux comme 
acides de Lewis peut également modifier les coefficients orbitalaires des atomes impliqués 
dans le processus de cycloaddition. Et par là, un acide de Lewis peut influencer la 
sélectivité de la réaction en plus de sa vitesse. 
Kanemasa et collaborateurs ont réalisé d'importants travaux préliminaires dans ce domaine, 
bien que les produits formés soient racémiques. Leur contribution initiale a été publiée en 
1992 et décrit l'influence de sels métalliques, ZnCl2 et TiCl2(OiPr)2, sur la réaction 
1,3-dipolaire entre la N-méthyle C-phényle nitrone et différentes énones.28
 
La capacité d’une nitrone ou d’un composé carbonylé α,β-insaturé à se coordiner à un 
acide de Lewis dépend des propriétés électroniques et stériques de ces réactifs et de l'acide 
de Lewis employé. Par conséquent, ce principe d’activation peut être envisagé pour la 
réaction de cycloaddition [3+2] nitrone-oléfine de deux façons bien distinctes.10c  
9 La demande électronique inverse implique la réaction d’une nitrone activée par un 
acide de Lewis avec un alcène électroniquement riche. Dans ce scénario, les orbitales 
moléculaires frontières de l’alcène sont plus hautes en énergie que celles de la nitrone. 
L’interaction LUMOnitrone-HOMOalcène est dominante. La coordination de la nitrone à un 
acide de Lewis entraîne une diminution de l’énergie de sa LUMO (voir Figure  IV-3).  
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En 1994, Scheeren et collaborateurs publient la première réaction 1,3-dipolaire 
asymétrique catalysée entre une nitrone et différentes oléfines électroniquement riches, en 
présence d’une oxazaborolidine chirale (Schéma  IV-6).29 Bien que les résultats soient très 
variables en termes de rendement et d’énantiosélectivité, l’obtention d’isoxazolidines 
énantiomériquement enrichies démontre clairement le potentiel de la méthode.30
N
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Schéma  IV-6 
 
9  La demande électronique normale implique la réaction d’une nitrone avec une 
oléfine électrodéficiente, du type composé carbonylé α,β-insaturé. Cette réaction est 
principalement contrôlée par l’interaction HOMOnitrone-LUMOalcène. Sous l’effet d’un 
catalyseur acide de Lewis (AL), qui agit comme un accepteur de paire d’électrons, 
l’énergie de  la LUMO de l’alcène est abaissée par coordination du groupe carbonyle 
α,β-insaturé à cet acide de Lewis (voir Figure  IV-3). 
Le premier exemple d’une telle réaction a été décrit en 1994 par Jørgensen et 
collaborateurs, qui ont montré l’influence d’un complexe de type TiCl2-TADDOL sur la 
réaction de N-acryloyl-oxazolidinones avec différentes nitrones (Schéma  IV-7).31
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Schéma  IV-7 
 
Les travaux de Jørgensen ont marqué le début d’une intense période de développement de 
nouveaux catalyseurs,32 le complexe Ni(ClO4)2-DBFOX/Ph, décrit en 1998 par Kanemasa 
et collaborateurs,32f étant certainement le catalyseur le plus efficace et le plus général 
(Schéma  IV-8). 
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Schéma  IV-8 
 
Cependant, tous ces systèmes catalytiques, bien que très efficaces, ont en commun une 
sérieuse limitation. Ils nécessitent tous l’utilisation de dipolarophiles bidentés, de type 
alcènoyl-oxazolidinone (ou succinimide). L’utilisation de substrats carbonylés 
α,β-insaturés simples, beaucoup plus intéressants du point de vue synthétique, n’est pas 
décrite dans la littérature. Ceci constitue la dernière lacune dans l’application de 
catalyseurs organométalliques pour la réaction 1,3-dipolaire nitrone-oléfine asymétrique. 
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IV.1.4 Situation du travail 
 
L’un des problèmes liés à l’activation par un acide de Lewis de composés carbonylés 
α,β-insaturés simples pour une réaction avec une nitrone réside dans la coordination 
compétitive des deux réactifs à l’acide de Lewis. Des calculs ont montré que la 
coordination de la nitrone à l’acide de Lewis est favorisée par rapport à une coordination 
de type monodentate du composé carbonylé.10c,32i Ce problème a été contourné, 
efficacement, en utilisant des oléfines telles que les alcènoyl-oxazolidinones. Ces substrats 
permettent une coordination de type bidentate à l’acide de Lewis, coordination qui est 
favorisée par rapport à une coordination de la nitrone (Schéma  IV-9). 
N O
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ALAL
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Schéma  IV-9 
 
MacMillan et collaborateurs ont opté pour une stratégie radicalement différente, n’utilisant 
pas de catalyseur organométallique, mais l'activation d'aldéhydes α,β-insaturés via la 
formation réversible d'ions iminium avec des imidazolidinones chirales. Cette méthode 
s’est montrée extrêmement efficace pour de nombreuses réactions asymétriques.33 Son 
application à la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire asymétrique nitrone-oléfine a donné 
des résultats impressionnants (Schéma  IV-10) et constitue le premier exemple de ce type de 
réaction faisant intervenir des aldéhydes α,β-insaturés en catalyse asymétrique.34a
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Schéma  IV-10 
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Il n'existe cependant aucun équivalent aux travaux de MacMillan impliquant un catalyseur 
basé sur un métal de transition. Dans ce cas, la possibilité de catalyser cette réaction est 
liée à l’influence des propriétés électroniques et stériques du catalyseur sur la coordination 
relative des substrats nitrone-alcène. Les calculs évoqués au début de ce paragraphe,32i ont 
été réalisés à un niveau semi-empirique sur un complexe Mg(II)-phénantroline. Ils 
prennent bien en compte les paramètres électroniques liés à l’activation des différents 
substrats coordinés au centre métallique, mais les paramètres stériques ne sont pas traités. 
Cependant ils ont souvent été évoqués pour illustrer la problématique liée à l’utilisation 
d’aldéhydes α,β-insaturés dans la réaction 1,3-dipolaire nitrone-alcène,34a et semblent ainsi 
avoir constitué un frein aux travaux de recherche concernant la catalyse de cette réaction 
par des acides de Lewis à un site de coordination. 
 
Notre hypothèse de travail a été la suivante : l’utilisation d’un catalyseur possédant une 
poche de coordination suffisamment étroite pourrait favoriser la coordination d’aldéhydes  
au dépend de nitrones. D’autre part les complexes 2-6 étant des acides de Lewis 
relativement faibles, la coordination d’une base de Lewis molle (aldéhyde) pourrait être 
préférée à celle d’une base de Lewis dure (nitrone). Enfin dans le cas d’une coordination 
réversible de la nitrone, n’inhibant pas la catalyse, la coordination même partielle du 
substrat énal devrait permettre la catalyse de la réaction. Cette hypothèse a été confortée 
par plusieurs publications récentes.35, 36
 
Une étude théorique du mécanisme de la réaction 1,3-dipolaire nitrone-alcène catalysée par 
un acide de Lewis a été rapportée. Ce problème avait été peu étudié jusqu’alors.37 Ces 
calculs ab initio portent sur la réaction entre l’acroléine (CH2=CHO) et la 
N-methylèneamine N-oxyde (CH2=N(O)H) catalysée par BH3 et BF3. Plusieurs points 
ressortent de cette étude: 
- Le complexe nitrone / acide de Lewis est formé majoritairement  
ENitrone-BH3 – (ENitrone + EBH3) = -19.4 kcal/mol  
(complexe BF3 : -24.9 kcal/mol) 
EAcroléine-BH3 – (EAcroléine + EBH3) = -8.2 kcal/mol  
(complexe BF3 : -9.7 kcal/mol) 
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- La réaction non-catalysée montre une légère sélectivité en faveur de la formation 
de l’isoxazolidine-endo-4, alors que ce produit est très largement favorisé en 
présence d’un acide de Lewis (Tableau  IV-1) 
- Bien que le complexe acroléine-BH3 soit minoritaire, la réaction passant par ce 
complexe est très fortement activée (Ea-endo-4 = 12.7 kcal/mol) alors que le 
complexe nitrone-BH3 ne conduit à aucune activation de la réaction (Ea-endo-4 = 
29.5 kcal/mol ; réaction non-catalysée Ea-endo-4 = 25.2 kcal/mol) 
 
Tableau  IV-1 Réaction entre la N-methylèneamine N-oxyde et l’acroléine catalysée par 
BH3
N
H O
+
CHO
+
4
5HN
O
HN
O
CHO
CHO
 
calculs au niveau 6-31G*
 état de transition (Ea [kcal/mol]) 
 exo-4 endo-4 exo-5 endo-5 
 
Réaction non-catalysée 25.7 25.2 31.1 30.8 
 Réaction via l’adduit Acroléine-BH3 16.7 12.7 30.1 29.0 
 Réaction via l’adduit Nitrone-BH3 30.5 29.5 35.8 - 
 
Ces calculs montrent également que la réaction non-catalysée ainsi que celle catalysée par 
BH3 procèdent selon un mécanisme concerté. En présence d’un acide de Lewis plus 
puissant (BF3) la réaction procède par contre selon un mécanisme par étapes. L’oxygène de 
la nitrone s’additionne au carbone β de l’acroléine du complexe acroléine-BF3, la réaction 
passant alors par le complexe adduit de Michael-BF3 résultant. 
 
Par ailleurs, la catalyse racémique de la réaction entre la C,N-diphényle nitrone et 
différents aldéhydes α,β-insaturés a été décrite. Le catalyseur utilisé est le 
tris(2,6-diphénylphénoxyde) d’aluminium (ATPH), dont la capacité à coordiner très 
sélectivement des substrats carbonylés a été décrite au Chapitre I de cette thèse. En 
présence d’ATPH les réactions étudiées sont très fortement accélérées et d’importants 
changements de régiosélectivité et de rapport exo/endo sont observés par rapport aux 
réactions non-catalysées (Schéma  IV-11). 
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Ces travaux démontrent sans ambiguïté la possibilité de former des isoxazolidines 
optiquement actives dérivées d’aldéhydes α,β-insaturés en utilisant un catalyseur chiral 
possédant un unique site de coordination. L’importance des propriétés stériques du 
catalyseur sur la coordination relative des substrats est clairement établie.  
 
IV.2 Résultats et Discussion 
IV.2.1 Expériences RMN préliminaires 
Afin de tester l’hypothèse de départ, des expériences de compétition nitrone-aldéhyde 
suivies en 1H et 31P-RMN ont été effectuées. Le complexe de Ru 3d a été choisi en raison 
de sa stabilité thermique. Certaines nitrones utilisées par MacMillan et collaborateurs34a et 
le crotonaldéhyde ont été sélectionnés pour ces expériences préliminaires. Les essais ont 
été réalisés dans le dichlorométhane deutéré afin de rester aussi proche que possible des 
conditions de catalyse. Typiquement 10mg de complexe 3d sont mis en solution dans 
0.6ml de CD2Cl2 à température ambiante. La nitrone et l’aldéhyde sont ensuite ajoutés par 
portions successives. 
L’expérience de compétition entre la N-benzyle C-phényle nitrone et le crotonaldéhyde est 
un exemple représentatif. Le spectre 31P-RMN  du complexe crotonaldehyde-3d 62 
(Schéma  IV-10), formé par addition de 2 équivalents d’aldéhyde au complexe 3d (1 
équivalent ; 127.5 ppm,  ∆νAB = 842 Hz, JAB = 70Hz) dans CD2Cl2 est caractérisé par un 
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quartet AB à 126.3 ppm en 31P-RMN (∆νAB = 707 Hz, JAB = 70Hz). L’addition de 10 
équivalents de N-benzyle C-phényle nitrone donne lieu à la formation d’un nouveau 
quartet AB en 31P-RMN (125.9 ppm,  ∆νAB = 332 Hz, JAB = 69Hz) qui a été attribué au 
complexe nitrone-3d 63, bien que ce composé n’ait pu être parfaitement isolé et 
caractérisé. L’intégration des signaux rend compte d’un rapport complexe crotonaldéhyde : 
complexe nitrone de 7 : 3 pour un rapport crotonaldéhyde : nitrone de 1 : 5. La 
coordination du crotonaldéhyde est donc favorisée d’un facteur 12. Ce rapport peut être 
déplacé en faveur du complexe crotonaldéhyde par une addition supplémentaire de 
crotonaldéhyde ou en faveur du complexe nitrone par une addition supplémentaire de 
nitrone. Une séquence d’addition inverse (complexe 63 préalablement formé puis addition 
de crotonaldéhyde) conduit aux mêmes observations. 
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Schéma  IV-12 
 
Les mesures précédentes attestent sans ambiguïté que la coordination de l’aldéhyde à 
l’acide de Lewis 3d est favorisée par rapport à une coordination de la nitrone. La 
réversibilité de la coordination de chacun des substrats est également démontrée de 
manière qualitative. Cependant, ces mesures ont été rendues possibles par la faible activité 
de l’acide de Lewis 3d comme catalyseur des réactions décrites par McMillan et 
collaborateurs. Seules des traces de produit de cycloaddition ont été observées avec ces 
substrats lors d’essais de catalyse.  
 
IV.2.2 Nitrones acycliques N-phényle C-aryle 
La C,N-diphényle nitrone 64a est connue pour être beaucoup plus réactive que les 
N-alkyle ou N-benzyle nitrones. Elle a été souvent utilisée pour des réactions [3+2] 
impliquant des oléfines électron-riches.29,30 La méthacroléine ayant généralement conduit à 
de hautes inductions asymétriques pour les réactions de Diels-Alder catalysées par les 
complexes 2 et 3, la réaction entre ces deux substrats.  
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Dans un protocole classique, le catalyseur est dissout dans CH2Cl2 à la température désirée 
puis après dix minutes la méthacroléine est ajoutée. Après dix minutes supplémentaires la 
nitrone en solution dans CH2Cl2 est additionnée. La réaction est ensuite suivie par 
chromatographie sur couche mince. En fin de réaction, le catalyseur est précipité par 
addition d’hexane et filtré sur célite. Le filtrat est évaporé puis le mélange brut est purifié 
par chromatographie sur colonne de silice. Dans le cas de l’obtention de plusieurs 
isoxazolidines isomères, celles-ci n’ont pu être séparées de manière satisfaisante. Le 
catalyseur de ruthénium 3d peut être récupéré selon un protocole identique à celui utilisé 
pour les réactions de Diels-Alder.  Les résultats de ces expériences sont présentés Tableau 
 IV-2. 
 
Tableau  IV-2 Catalyse de la réaction entre la C,N-diphényle nitrone 64a et la 
méthacroléine 
N
Ph O
Ph
-+
N OPh
Me
Ph CHO
N OPh
Ph
OHC Me
CH2Cl2, -20°C, 32h
Me CHO
+ +
endo-65a endo-66a
1.0 eq 1.4 eq
4
5
catalyseur
[64a] = 0.55 mol/l  
entrée cat.  
(mol%) 
rendement 
(%) 
endo-65a / exo-65a / endo-66a / exo-66aa ee 65a/66a 
(%)b, c
   1d - 93 100 / 0 / 0 / 0 - / - 
   2d TiCl4 (0.5) 91   13 / 4 / 68 / 15 - / - 
   3e 1d (5) 85  80 / 0 / 20 / 0 87 / 91 
   4 2d (5) 92  60 / 0 / 40 / 0 76 / 94 
   5 3d (5) 84 60/ 0 / 40 / 0 75 / 94 
   6 4d (5) 47    26 / 7 / 47 / 20 25 / 11 
   7 5d (5) 60  45 / 5 / 42 / 8 6 / 6 
a) Déterminé par 1H-RMN  sur le brut réactionnel. b) ee des adduits endo. c) Determiné par 1H-RMN  après 
transformation en imines diastéréomères ((S)-α-methylbenzylamine (1 eq.), C6D6, ta, 1 nuit). d) Réaction 
réalisée à ta. e) Réaction réalisée en présence de 2,6-lutidine (5 mol%). 
 
Pour la réaction en l’absence de catalyseur (Tableau  IV-2, entrée 1), seule la formation de 
l’isoxazolidine-5-endo est observée, en accord avec les travaux de Kanemasa. Afin 
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d’obtenir les données spectroscopiques des différents isomères pouvant être formés, la 
réaction a été réalisée en présence de TiCl4 (Tableau  IV-2, entrée 2). L’isoxazolidine 
C4-endo 66a est formée majoritairement confirmant l’influence d’un acide de Lewis fort, 
en accord avec les calculs théoriques évoqués précédemment. La stéréochimie relative des 
adduits endo-65a et endo-66a a été prouvée par 1H-RMN  (nOe 1D), les régioisomères 
étant aisément distingués par 1H-RMN. 
En présence des catalyseurs 2d-4d (Tableau  IV-2, entrée 3-5), les dérivés isoxazolidines 
65a et 66a sont obtenus avec de bons rendements et des excès énantiomériques de l’ordre 
de 90%. L’obtention de ces adduits optiquement actifs démontre donc la validité de notre 
hypothèse de travail. L’utilisation du catalyseur 4d portant le ligand Me4-BIPHOP-F 
n’apporte pas d’amélioration, contrairement au cas de la réaction de Diels-Alder. 
De plus, les composés 65a et 66a sont formés avec une sélectivité endo/exo totale. Cette 
nette préférence endo est par ailleurs confirmée par l’utilisation des catalyseurs 
Ru-indényle 5d et 6d qui sont extrêmement exo-directeurs dans la réaction de Diels-Alder 
(Tableau  IV-2, entrées 6-7): les réactions catalysées par ces complexes conduisent à la 
formation de mélanges endo/exo 65a/66a dans de faibles rapports et avec de très faibles 
énantiosélectivités. D’autre part l’analyse 1H-RMN  du mélange brut en fin de catalyse 
indique la présence de benzaldéhyde dans une proportion importante (de l'ordre de 20%). 
La décomposition de nitrones acycliques par des acides de Lewis de platine à un site de 
coordination a été rapportée dans la littérature.38 La 31P-RMN  des catalyseurs indényle 
récupérés indique une dégradation de ces complexes, de nouvelles espèces, dont les 
structures n’ont pu être déterminées, étant observées. Pour ces réactions, la récupération du 
catalyseur par les procédures standards utilisées au laboratoire a été compliquée par la 
présence d’une quantité importante de composés insolubles, probablement des polymères, 
précipitant en même temps que le catalyseur. Suite à ces résultats, l’utilisation des 
catalyseurs Ru-indényle 5d et 6d n’a pas été poursuivie lors des études postérieures. 
On note également que les catalyseurs 1-3 conduisent à la formation des adduits endo 65a 
et 66a avec une régiosélectivité modeste (Tableau  IV-2, entrées 3-5). Afin de mieux 
appréhender les facteurs contrôlant la régiosélectivité de cette réaction, une série de 
nitrones 64a-f de type C,N-diaryle possédant des propriétés électroniques variables a été 
préparée. Ces composés, très cristallins et parfaitement stables pendant des mois, ont été 
synthétisés par condensation de la N-phényle hyroxylamine avec les aldéhydes 
correspondants, dans l’éthanol (Schéma  IV-13). 
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N
Ph O
R
a : R = H
b : R = NO2
c : R = CF3
d : R = Cl
e : R = Me
f : R = OMe64a-f
Ph
N
H
OH
+
CHO
R
EtOH, ta, 16h
75-95%
 
Schéma  IV-13 
Les réactions entre ces différentes nitrones et la méthacroléine ont été testées en catalyse. 
Les résultats sont présentés Tableau  IV-3 et Tableau  IV-4. 
Tableau  IV-3 Catalyse des réactions entre les C,N-diaryle nitrones 64b-d et la 
méthacroléine 
N
Ph O
N OPh
Me
Ar CHO
N OPh
Ar
OHC Me
CH2Cl2, T(°C), t(h)
Me CHO
+ +
endo-65 endo-66
1.0 eq 1.4 eq
4
5
catalyseur 5 mol%
R
 
entrée cat. T (°C) t (h) rendement (%) 65 / 66a ee 65 / 66 (%)b, c
R = NO2       [Nitrone] = 0.15 mol/l                                                                         σp = 0.81
   1 - ta 36 quant 100 / 0 - / - 
   2d 2d -20 >120 traces - / - - / - 
   3 3d 0 96 80 100 / 0 66 / - 
   4 3d -20 >120 traces - / - - / - 
R = CF3       [Nitrone] = 0.25 mol/l                                                                          σp = 0.53
   5 - ta 24 quant 100 / 0 - / - 
   6d 2d -20 >120 34 97 / 3 59 / - 
   7 3d -20 96 79 90 / 10 74 / - 
R = Cl         [Nitrone] = 0.25 mol/l                                                                          σp = 0.24 
   8 - Ta 96 85 100 / 0 - / - 
   9d 2d -20 >140 36 86 / 14 64 / - 
   10 3d -20 140 80 71 / 29 70 / 83 
a) Déterminé par 1H-RMN  sur le brut réactionnel. b) ee des adduits endo. c) Determiné par 1H-RMN  après 
transformation en imines diastéréomères ((S)-α-methylbenzylamine (1 eq.), C6D6, ta, 1 nuit). d) Réaction 
réalisée en présence de 2,6-lutidine (5 mol%). 
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Tableau  IV-4 Catalyse des réactions entre les C,N-diaryle nitrones 64e-f et la 
méthacroléine 
N
Ph O
N OPh
Me
Ar CHO
N OPh
Ar
OHC Me
CH2Cl2, T(°C), t(h)
Me CHO
+ +
endo-65 endo-66
1.0 eq 1.4 eq
4
5
catalyseur 5 mol%
R
 
entrée cat. T (°C) t (h) rendement (%) 65 / 66a ee 65 / 66 (%)b, c
R = Me         [Nitrone] = 0.40 mol/l                                                                        σp = -0.14
   1 - ta 72 87 100 / 0 - / - 
   2d 2d -20 120 50 64 / 36 46 / 92 
   3 3d -20 72 86 38 / 62 71 / 92 
R = OMe       [Nitrone] = 0.50 mol/l                                                                       σp = -0.28
   5 - ta 72 93 100 / 0 - / - 
   6d 2d -20 120 53 28 / 72 81 / 95 
   7 3d -20 96 82 15 / 85 76 / 93 
a) Déterminé par 1H-RMN  sur le brut réactionnel. b) ee des adduits endo. c) Determiné par 1H-RMN  après 
transformation en imines diastéréomères ((S)-α-methylbenzylamine (1 eq.), C6D6, ta, 1 nuit). d) Réaction 
réalisée en présence de 2,6-lutidine (5 mol%). 
 
Plusieurs tendances ressortent de cette série d’expériences. 
Les régiosélectivités observées dans ces réactions varient très fortement en fonction des 
caractéristiques électroniques du dipôle (65b/66b = 100/0,  Tableau  IV-3, entrée 3; 65f/66f 
= 15/85, Tableau  IV-4, entrée 7). Ces résultats indiquent clairement que les réactions 
catalysées sont en grande partie sous contrôle du dipôle, les régiosélectivités observées 
étant directement corrélées aux valeurs σp des substituants du groupe C-aryle. Ceci est en 
accord avec le traitement des orbitales frontières de la réaction 1,3-dipolaire 
nitrone-oléfine,9,39 une augmentation de la densité électronique sur l’atome d’oxygène de la 
nitrone favorisant une addition sur le carbone β de l’énal. Dans tous les cas, les sélectivités 
en faveur de l’isoxazolidine 5-substituée sont meilleures avec le catalyseur de fer 2d. 
D’autre part, seuls les adduits endo ont été observés, les énantiosélectivités obtenues 
pouvant être dans certains cas excellentes. D’une manière générale, ces énantiosélectivités 
sont plus faibles pour les isoxazolidines 5-substituées (75-80% ee) que pour les 
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isoxazolidines 4-substituées (90-95% ee). Ceci peut être expliqué par le fait que la 
formation de ces dernières, non-observée en l’absence de catalyseur, est totalement sous 
contrôle de celui-ci. Une rationalisation des sélectivités observées sera proposée au 
paragraphe IV.2.5. 
Les nitrones acycliques que nous avons testées sont assez peu solubles dans le 
dichlorométhane à basse température. Les faibles rendements obtenus dans certains cas 
avec le catalyseur de Fe sont vraisemblablement la conséquence de la faible solubilité de 
ces nitrones. Ce problème a imposé de fortes dilutions, alors que nos travaux sur la 
réaction de Diels-Alder ont montré la nécessité d’un milieu réactionnel concentré.40 Ceci 
entraîne des temps de réaction particulièrement longs et le catalyseur de Fe, de plus faible 
stabilité, semble se dégrader dans ces conditions. Par ailleurs, les nitrones 64b-d sont 
particulièrement peu solubles et pour conserver des conditions de dilution raisonnables les 
réactions ont été réalisées dans des conditions hétérogènes. Si le catalyseur de Ru ne 
semble pas souffrir de ces conditions expérimentales, les résultats avec le complexe de Fe 
s’en trouvent affectés. Une comparaison des énantiosélectivités obtenues avec les 
catalyseurs de Fe et de Ru est rendue difficile par ce problème. 
 
Les résultats obtenus avec la série de nitrones diaryles 64a-f, nous ont toutefois poussés à 
sélectionner des nitrones plus réactives, et possédant une bonne solubilité à basse 
température dans le dichlorométhane. Certaines nitrones cycliques satisfont à ces deux 
critères.10k 
 
IV.2.3 Nitrones cycliques 
IV.2.3.a Généralités 
Bien que les nitrones cycliques et acycliques aient un comportement similaire du point 
de vue régiochimique, leur comportement stéréochimique lors de la cycloaddition est 
toutefois différent.41 Dans le cas des nitrones acycliques, pour lesquelles une isomérisation 
E/Z est possible à haute température, l’isomère E subit la cyloaddition plus rapidement que 
l’isomère Z pour des raisons stériques (à température ambiante, seul l’isomère Z, plus stable, 
est généralement observé).42 Ces isomères ne diffèrent pas seulement par leur vitesse de 
réaction mais compliquent également le bilan stéréochimique de la réaction. Par contre, pour 
les nitrones cycliques, seul l’isomère E existe pour des raisons de contraintes structurales. 
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Ces espèces réagissent plus rapidement que leurs congénères acycliques et font généralement 
preuve de régio- et stéréosélectivités très élevées. 
Enfin, parmi ces nitrones cycliques, la 1-pyrroline-1-oxyde 68 et la 
2,3,4,5-tétrahydropyridine-1-oxyde 70 sont particulièrement intéressantes puisque leurs 
réactions de cycloaddition conduisent à la formation de pyrrolidines et de piperidines 
élaborées présentes dans de nombreux alcaloïdes naturels. 
 
IV.2.3.b 1-pyrroline-1-oxide 
Dans un premier temps, la 1-pyrroline-1-oxyde a été préparée par oxydation de la 
pyrrolidine avec H2O2 catalysée par SeO2  ou Na2WO4.20,20 Cette méthode présente 
l’avantage de pouvoir préparer la nitrone sur grande échelle. Cependant un problème de 
reproductibilité des réactions de cycloaddition est rapidement apparu lorsque la nitrone est 
préparée selon cette voie. En effet, il s’est avéré que dans nos mains la 1-pyrroline-1-oxyde 
dimérise partiellement durant la synthèse ou pendant le stockage. Une nouvelle voie de 
synthèse a été adoptée. La N-hydroxypyrrolidine 67 (50 mmol) a été préparée à partir de 
1,4-dibromobutane (Schéma  IV-14).43
N
O
Br
Br
N
OH
Et3N, reflux
76%
50 mmol
CH2Cl2, 0°C, 10 min
67 68
NH2OH
.HCl HgO
 
Schéma  IV-14 
 
La nitrone 68 est ensuite préparée à partir de ce précurseur oxydé par HgO quelques minutes 
avant utilisation pour une réaction de cycloaddition. La pureté de la nitrone préparée par 
cette voie ainsi que la conversion, généralement quantitative, de la N-hydroxypyrrolidine 
sont contrôlées par 1H-RMN  (utilisation de 1,6-dibromobenzène comme étalon interne). La 
stabilité de cette nitrone en solution dans CD2Cl2 a par là même été vérifiée. 
 
Les réactions non-catalysées de la 1-pyrroline-1-oxyde 68 avec différents aldéhydes 
α,β-insaturés ont été décrites.44 Dans le cas de la méthacroléine, seule l’isoxazolidine-C5-
endo est observée. Cette réaction a été réalisée en présence des catalyseurs de fer 2d et de 
ruthénium 3d. Les résultats avec le complexe de fer sont présentés Tableau  IV-5. 
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Tableau  IV-5 Catalyse de la réaction entre la 1-pyrroline-1-oxyde et la méthacroléine en 
présence du complexe (R,R)-2d 
N
O
+ Me CHO
SbF6
O
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe
-
N
5 mol%
CH2Cl2 , -20°C
N O
H
Me
CHO
(-)-69
68  
entrée cat. (mol%)  eq. nitrone eq. méthacroleine rendement (%)a ee (%)b
   1c - 1.0 1.2 45 - 
   2d 10 1.0 1.2 84 26 
   3d 10 5.0 1.0 87 12 
   4d 10 1.0 5.0 85 54 
   5e 5 1.0 1.2 92 96 
a) Rendement isolé après chromatographie sur colonne. b) Déterminé par 1H-RMN en présence du réactif de 
shift chiral Eu(hfc)3. c) Réaction arrêtée après 20h. d) Temps de réaction : 20h. e) Addition lente (18h) de la 
nitrone en solution dans CH2Cl2 suivie d’une période d’agitation supplémentaire (4h).  
 
L’entrée 1 (Tableau  IV-5) confirme la grande réactivité de la 1-pyrroline-1-oxyde 68, la 
réaction non-catalysée avec la méthacroléine ayant lieu à –20°C avec un avancement 
important. Dans un premier temps, le protocole utilisé précédemment avec les nitrones 
C,N-diaryles 64a-f a été repris. L’obtention du cycloadduit, même avec un faible excès 
énantiomérique (Tableau  IV-5, entrée 2), confirme l’influence du catalyseur. Mais 
l’activation due au catalyseur ne semble pas suffisante pour s’affranchir de la réaction 
racémique non-catalysée qui s’avère très compétitive. Des essais à plus basse température 
n’ont pas apporté de solution à ce problème. Le cycloadduit a été obtenu avec de très 
faibles énantiosélectivités. Une expérience de contrôle sans catalyseur a montré que la 
réaction thermique racémique est compétitive à -40°C. Il semble qu’une diminution de la 
température entraîne une chute conséquente de l’activité du catalyseur, la réaction 
catalysée se trouvant alors plus ralentie que la réaction thermique racémique. Ceci rejoint 
les observations faites sur la réaction de Diels-Alder pour laquelle une importante baisse de 
l’activité catalytique de nos complexes est observée à des températures inférieures à 
-20°C.40a,b 
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Le rapport nitrone-méthacroléine a ensuite été varié. La faible énantiosélectivité obtenue 
avec un excès de nitrone (12%, Tableau  IV-5, entrée 3) comparée à celle obtenue avec un 
excès de méthacroléine (54%, Tableau  IV-5, entrée 4) indique une coordination 
compétitive de la nitrone à l’acide de Lewis. Cette coordination semble nettement plus 
importante que dans le cas des nitrones acycliques diaryles 64a-f et doit dépendre 
fortement de la structure géométrique de ces substrats. Elle a pour effet de diminuer 
l’activité du catalyseur, ce qui favorise la réaction non-catalysée.  
Ces observations nous ont conduits à expérimenter une addition lente de la nitrone. 
Typiquement, la nitrone en solution dans du dichlorométhane à température ambiante (0.8 
mol/l) est additionnée goutte à goutte sur une période de 18h à un mélange 
catalyseur/méthacroléine dans du dichlorométhane à -20°C (1.0 mol/l en méthacroléine). 
Ces nouvelles conditions ont permis de s’affranchir simultanément du problème de 
coordination compétitive de la nitrone à l’acide de Lewis et du problème de compétition de 
la réaction non-catalysée. Le cycloadduit 69 a ainsi été obtenu avec un excellent rendement 
et une très haute induction asymétrique (92%, 96% ee, entrée 5). La réaction catalysée ne 
conduit par ailleurs qu’à la formation d’un unique isomère, l’isoxazolidine-C5-endo. Cet 
adduit est également l’unique produit de la réaction non-catalysée. 
 
Le catalyseur [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] (R,R)-3d a ensuite été comparé à 
son analogue Fe dans les conditions réactionnelles optimisées (Tableau  IV-6). 
En présence du catalyseur de Ru (R,R)-3d, une induction asymétrique modeste a été 
observée (44% ee, entrée 1). Plusieurs interprétations peuvent être envisagées. 
- La différence de sélectivité inhérente aux complexes Fe et Ru qui a été 
observée pour la réaction de Diels-Alder ; elle ne semble cependant pas 
suffisante pour expliquer l’importante différence de sélectivité observée ici. 
- La plus grande taille de la poche chirale dans le cas du catalyseur Ru peut 
favoriser la coordination de la nitrone et ainsi modifier la balance réaction 
catalysée / réaction non-catalysée par rapport à la réaction catalysée par le 
complexe Fe. 
 
La plus faible acidité de Lewis du complexe Ru entraînant une activation moindre de 
l’oléfine peut également modifier la balance réaction catalysée / réaction non-catalysée par 
rapport à la réaction catalysée par le complexe Fe. 
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Tableau  IV-6. Catalyse de la réaction entre la 1-pyrroline-1-oxyde et la méthacroléine en 
présence du complexe (R,R)-3d 
N
O
+ Me CHO
SbF6
O
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P M
-
CH2Cl2 , -20°C N O
H
Me
CHO
68
(-)-69  
entrée métal rendement (%)a ee (%)b
1c Ru 61 44 
2d Ru 88 67 
a) Rendement isolé après chromatographie sur colonne. b) Déterminé par 1H-RMN  
en présence du réactif de shift chiral Eu(hfc)3. c) Addition lente (18h) de la nitrone  
en solution dans CH2Cl2, suivie d’une période d’agitation supplémentaire (4h).  
d) Addition lente (36h) de la nitrone en solution dans CH2Cl2,suivie d’une période 
d’agitation supplémentaire (4h). e) Réaction en présence de 5mol% de 2,6-lutidine. 
 
La différence de sélectivité observée entre les réactions catalysées par les complexes Fe et 
Ru est très certainement liée à ces trois facteurs. Si les deux premiers points sont liés à la 
structure du catalyseur employé, l’influence du troisième facteur a pu être limitée par une 
addition plus lente de la nitrone. Ceci a effectivement abouti à une augmentation de 
l’énantiosélectivité (67% ee, Tableau  IV-6, entrée 2), celle-ci restant cependant très en 
deçà de celle obtenue avec le catalyseur [CpFe((R,R)-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6]. 
Comme pour la catalyse par le complexe de fer, seule l’isoxazolidine-C5-endo 69 est 
obtenue. 
Sur la base de la meilleure sélectivité montrée par le catalyseur de fer 2d, ce composé a été 
choisi pour l’extension de cette méthodologie à de nouveaux substrats. 
 
IV.2.3.c Extension de la méthodologie 
Les nitrones 2,3,4,5-tétrahydropyridine-1-oxyde 70 et 3,4-dihydroisoquinoline-2-
oxyde 71 sont connues pour leur grande réactivité. Notamment, les réactivités relatives de 
71 et de la 1-pyrroline-1-oxyde 68 ont été déterminées pour la réaction de cycloaddition 
vis-à-vis du crotonate d’éthyle (toluène, 100°C). Ce classement montre que la nitrone 71 
est plus réactive que 68 ([krel]71 / [krel]68 = 1.5).10k  
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N
70
71
N
O
O
 
Schéma  IV-15 
La 2,3,4,5-tétrahydropyridine-1-oxyde 70 a été préparée selon le protocole utilisé pour la 
1-pyrroline-1-oxyde 68 (oxydation de la N-hydroxypipéridine par HgO). Un suivi en 
1H-RMN d’une solution de 70 dans CD2Cl2 révèle une lente dimérisation de cette espèce, 
en accord avec la littérature.10k Les réactions non-catalysées entre cette nitrone et différents 
aldéhydes α,β-insaturés ont été décrites. La 3,4-dihydroisoquinoline-2-oxyde 71 a été 
préparée par la méthode d'oxydation décrite par Murahashi et collaborateurs à partir de la 
1,2,3,4-tétrahydroisoquinoline.20 Compte tenu de la réactivité élevée de ces espèces, le 
protocole d’addition lente décrit précédemment a été utilisé. Les résultats des réactions entre 
70 et 71 avec la méthacroléine et de 70 avec le crotonaldéhyde sont présentés Tableau 
 IV-7. 
Tableau  IV-7 Cycloadditions 1,3-dipolaires catalysées par le complexe cat [CpFe((R,R)-
BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] (R,R)-2d (5 mol%, 5 mol% de 2,6-lutidine, CH2Cl2, -20°C) 
N O
N O
H
Me
CHO
CHO
H
Me
N O
H CHO
Me
N O
CHO
H
Me
entrée nitrone enal produitrendement (%) ee (%)
1a
2a
3a
4a
Me CHO
Me CHO
Me CHO
CHO
Me
92
71
75
71
N
O
N
O
N
N
O
68
70
71
70
96b
>96c
75d
94b
O
(+)-72
(-)-69
(-)-73
(+)-74
a) Addition lente d'une solution de nitrone dans CH2Cl2 (0.8M) pendant 18h. b) Déterminé à l'aide du réactif 
de chiral shift Eu(hfc)3. c) Déterminé par formation de sels diastéréomériques en présence d'acide 
mandélique. d) Déterminé par formation d'aminals diastéréomériques à l'aide de N,N'-diméthyl-1,2-
diphényléthylène-1,2-diamine. 
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Pour chacune de ces réactions, les isoxazolidines endo présentées Tableau  IV-7 sont les 
seuls produits formés. Il en est de même pour les réactions effectuées sans catalyseur. De 
façon comparable à la 1-pyrroline-1-oxyde 68, les réactions entre 70 et 71 et la 
méthacroléine ont conduit aux cycloadduits correspondants avec de très bonnes 
énantiosélectivités (Tableau  IV-7, entrées 2 et 4, >96% et 92% ee respectivement). La 
nécessité d'un substituant en α sur l'énal pour obtenir de hautes inductions asymétriques est 
également confirmée par la réaction entre 70 et le crotonaldéhyde, l'adduit correspondant 
étant obtenu avec une énantiosélectivité plus faible (Tableau  IV-7, entrée 3, 75% ee). Les 
réactions présentées entrées 2 et 3, ont été réalisées dans une chambre froide (+4°C) afin 
de diminuer la vitesse de dimérisation de la nitrone 70 en solution dans CH2Cl2. Dans ces 
conditions, le rendement de ces réactions a pu être augmenté de 60 à 70-75%, la 
dimèrisation de la nitrone semblant cependant toujours constituer un problème. 
 
Par ailleurs, la faible activation des substrats énals par les acides de Lewis 
[CpM(BIPHOP-F)][X] entraîne un écart très restreint entre les vitesses des réactions 
catalysées et non-catalysées lors de l’utilisation de ces nitrones très réactives. De ce fait, 
les réactions 1,3-dipolaires nitrone-alcène catalysées par ces complexes sont très sensibles 
à la pureté de ces catalyseurs ainsi qu’aux conditions expérimentales (vitesse d’addition de 
la solution de nitrone, concentration de cette solution). 
Les nitrones cycliques 68, 70 et 71 ont également été testées dans des réactions avec 
l'acroléine mais seuls des mélanges de diastéréoisomères ont été isolés avec de faibles 
sélectivités ce qui n'a pas permis une exploitation de ces réactions. La bromoacroléine et 
l'aldéhyde tyglique ont été testés mais dans le premier cas la réactivité trop forte de l'énal 
conduit à des réactions de polymérisation et dans le second cas l'énal s'est révélé 
totalement inactif.  
 
IV.2.4 Détermination de la configuration absolue des adduits 69 et 73 
 
La configuration absolue de l’adduit (-)-69, produit de la réaction entre la 
1-pyrroline-1-oxyde 68 et la méthacroléine, a été déterminée par une mesure de diffraction 
aux rayons X effectuée sur des cristaux du composé (-)-77 (Figure  IV-5) obtenus par 
diffusion d’iPr2O dans une solution de (-)-77 dans du MeOH à température ambiante. 
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Schéma  IV-16 
La réaction entre (-)-69 et la  L-(-)-noréphédrine conduit quantitativement à un mélange 
d’oxazolidines diastéréomériques 75. La réduction de ce mélange par NaBH4 fournit 
l’amino-alcool 76. Des cristaux convenables de ce composé n’ayant pu être obtenus, son 
dérivé bischlorhydrate (-)-77 a été préparé puis cristallisé (Schéma  IV-16). 
 
Figure  IV-5 Structure cristallographique du composé (-)-77 (Cl- omis) 
 
La mesure de diffraction aux rayons X du composé (-)-77 a montré que (-)-69 possède une 
configuration absolue (3S, 5S). Elle a également permis de confirmer la topologie endo de ce 
cycloadduit (relation cis entre C5-Me et C3-H). La configuration absolue a été affinée 
correctement (χ = -0.01, voir données cristallographiques, Chapitre VII.5).  
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La configuration absolue de l’adduit (-)-73 a été assignée par corrélation chimique. Le 
composé (-)-78 a été préparé selon une synthèse décrite par Murahashi et coll.45 La 
réaction entre la 2,3,4,5-tétrahydropyridine-1-oxyde et le N-[(E)-2-buténoyl]bornane-10,2-
sultame dans le dichlorométhane à 35°C pendant 24h conduit à un mélange de 
cycloadduits. Une simple recristallisation de ce mélange dans l’éthanol permet d’isoler 
(-)-78 optiquement pur. Des cristaux convenables pour une mesure de diffraction aux 
rayons X ont été obtenus par évaporation lente d’une solution de ce composé dans de 
l’éthanol à température ambiante (Figure  IV-6). La configuration absolue (3S,4R,5S) a été 
prouvée pour (-)-78 (voir données cristallographiques, Chapitre VII.6), en accord avec la 
structure proposée par Murahashi et coll., basée sur la stéréochimie absolue de la (-)-
sedridine dérivée de (-)-78.  Le clivage de l’auxiliaire chiral par réduction avec LiAlH4 
conduit à l’alcool primaire correspondant (-)-79, optiquement pur (Schéma  IV-17). Le 
traitement du cycloadduit (-)-73 (75% ee) par NaBH4 dans l’éthanol conduit au même 
alcool de pouvoir rotatoire opposé (+)-79, permettant d’établir la configuration (3R,4S,5R) 
du cycloadduit (-)-73. 
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Schéma  IV-17 
 
La configuration absolue attribuée aux isoxazolidines (+)-72 et (+)-74 est basée sur la 
similitude des spectres de dichroïsme circulaire de ces adduits avec celui de (-)-69. 
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Figure  IV-6 Structure cristallographique du composé (-)-78 
 
IV.2.5 Rationalisation de l’induction asymétrique 
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Schéma  IV-18 
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La réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire entre une nitrone C-substituée et une oléfine 
substituée peut conduire à la formation de huit isomères. Dans le cas où seule une face de 
l’oléfine est disponible pour l’approche de la nitrone, chacun de ces isomères est formé 
selon une réaction de cycloaddition qui lui est propre. La réaction entre la C,N-diphényle 
nitrone et la méthacroléine est présentée en exemple (Schéma  IV-18). La connaissance de 
la configuration absolue d’un adduit indique alors sans ambiguïté la réaction selon laquelle 
il a été formé. 
Une rationalisation de l’énantiosélectivité observée dans la réaction 1,3-dipolaire 
nitrone-alcène catalysée par les acides de Lewis [CpM((R,R)-BIPHOP-F)][SbF6] peut donc 
être proposée, sur la base des configurations absolues des adduits (-)-69 et (-)-73. 
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Figure  IV-7 Complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(méthacroléine)][SbF6] : vues des faces 
Cα-siCC et Cα-reCC de la méthacroléine coordinée. Approche endo de la 1-pyrroline-1-
oxyde 68 
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La réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire nitrone-alcène est exothermique et a lieu via un 
état de transition précoce qui ressemble au complexe catalyseur-dipolarophile initial 
(postulat de Hammond).46 Bien entendu, la compréhension de l’origine de 
l’énantiosélectivité observée nécessiterait de connaître les structures détaillées, les 
concentrations et les vitesses réactionnelles avec la nitrone de tous les stéréoisomères, 
présents en équilibre, du complexe catalyseur-dipolarophile (principe de Curtin-
Hammett).47 Néanmoins, la connaissance de la structure à l’état solide du complexe 
catalyseur-dipolarophile constitue une première étape vers cette compréhension (voir 
Chapitres I et II de cette thèse). 
La Figure  IV-7 montre la structure cristallographique du complexe [CpRu((R,R)-
BIPHOP-F)(méthacroléine)][SbF6] selon des vues normales au plan de la méthacroléine 
coordinée.40a La partie [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)]+ est représentée par une surface 
moléculaire de type Connoly. Ces vues mettent bien en évidence que la face SiCC de la 
méthacroléine coordinée est significativement plus accessible que la face ReCC. L’approche 
d’un réactif sur cette face est gênée par un groupe pentafluorophényle et un groupe 
phényle. 
 
Lorsque la réaction entre la 1-pyrroline-1-oxyde 68 et la méthacroléine est catalysée en 
présence d’un complexe portant le ligand (R,R)-BIPHOP-F le cycloadduit (-)-69 est obtenu 
avec la configuration absolue (3S, 5S). 
Le cycloadduit C5-substitué résultant de l’approche endo de la nitrone sur la face siCC de la 
méthacroléine coordinée possède la configuration C3(S)-C5(S). Ceci est en accord avec la 
configuration absolue déterminée pour le cycloadduit (-)-69. La régiosélectivité et la 
diastéréosélectivité endo sont propres à la réaction entre la 1-pyrroline-1-oxyde et la 
méthacroléine. La sélectivité en faveur de cet isomère est en accord avec le traitement des 
orbitales frontières de la réaction 1,3-dipolaire nitrone-oléfine. Des facteurs stériques 
impliquant la taille relative des groupes méthyle et formyle ont également été invoqués 
pour expliquer cette préférence. Les contraintes stériques et d’activation exercées par les 
complexes [CpM((R,R)-BIPHOP-F)][SbF6] ne semblent pas suffisantes pour promouvoir 
la formation d’un isomère autre que l’adduit C5-substitué endo, isolé comme unique 
produit de la réaction catalysée. Notamment, l’acidité de Lewis de ces complexes ne 
semble pas suffisante pour activer le carbone β de l’énal coordiné et promouvoir la 
formation d’une liaison Onitrone-Cβ(énal). Une observation plus détaillée de la Figure  IV-7 
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laisse également à penser que la formation de la liaison Onitrone-Cα(énal) engendre moins de 
contraintes stériques entre le squelette carboné de la nitrone et les substituants du 
catalyseur par rapport à la formation éventuelle d’une liaison Onitrone-Cβ(énal). 
 
Le complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(crotonaldéhyde)][SbF6] a également été étudié en 
solution et présente les mêmes caractéristiques que son analogue méthacroléine.40a Le 
même modèle s’applique ainsi également à la réaction entre la 2,3,4,5-tétrahydropyridine-1-
oxyde 70 et le crotonaldéhyde. Le cycloadduit 4-formyle-substitué résultant de l’approche 
endo de la nitrone sur la face SiCC du crotonaldéhyde coordiné possède la configuration 
C3(R)-C4(S)-C5(R) (Figure  IV-8). Le modèle proposé est donc en accord avec la 
configuration absolue déterminée pour le cycloadduit (-)-73. La régiosélectivité et la 
diastéréosélectivité endo sont propres à la réaction entre la 2,3,4,5-tétrahydropyridine-1-
oxyde et le crotonaldéhyde, et en accord avec le traitement des orbitales frontières de la 
réaction 1,3-dipolaire nitrone-oléfine. Comme précédemment, les contraintes stériques et 
d’activation exercées par les complexes [CpM((R,R)-BIPHOP-F)][SbF6] ne semblent pas 
suffisantes pour promouvoir la formation d’un isomère autre que l’adduit 
C4-formyle-substitué endo, isolé comme unique produit de la réaction catalysée.  
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Figure  IV-8 Approche endo de la nitrone 70 préférentiellement sur la face Cα-siCC du 
crotonaldéhyde coordiné 
 
La réaction entre cette nitrone et la méthacroléine (Tableau  IV-7, entrée 2) montre que les 
approches conduisant aux deux régioisomères endo sont possibles. Autrement dit, la 
formation d’une liaison entre l’oxygène de la nitrone et le carbone β de l’énal dans la 
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sphère de coordination du métal montre que les contraintes stériques présumées entre le 
squelette de la nitrone et les substituants du catalyseur lors de cette approche ne sont pas 
insurmontables. 
 
Pour ces réactions, l’énantiomère minoritaire peut résulter soit d’une approche endo de la 
nitrone de nouveau du côté le moins encombré, mais cette fois-ci sur la face ReCC de l’énal 
en conformation s-cis, soit du côté le plus encombré sur la face ReCC de l’énal en 
conformation s-trans. La Figure  IV-7 montre que cette dernière possibilité est peu 
probable, l’accessibilité à l’alcène étant très limitée. Des calculs théoriques réalisés sur le 
complexe [CpFe(CYCLOP-F)(méthacroléine)]+ ont permis de déterminer la barrière 
d’interconversion entre les espèces [CpFe(CYCLOP-F)(s-trans-méthacroléine)]+ et 
[CpFe(CYCLOP-F)(s-cis-méthacroléine)]+.40b,48 Celle-ci serait comprise entre 3 et 6 
kcal/mol, ce processus serait donc rapide à –20°C. Ces calculs ont également montré qu’un 
conformère du complexe [CpFe(CYCLOP-F)(s-cis-méthacroléine)]+ peut être impliqué 
dans la réaction de Diels-Alder entre la méthacroléine et le cyclopentadiène. La formation 
dans la réaction de [3+2] de l’énantiomère minoritaire selon la première hypothèse semble 
donc plus raisonnable. 
 
La plus faible énantiosélectivité observée avec le crotonaldéhyde  par rapport à la 
méthacroléine (Tableau  IV-7, entrées 2 et 3) peut être expliquée de deux manières. 
L’absence d’un substituant en α de l’aldéhyde offre plus de degré de liberté à l’énal 
coordiné à l’intérieur de la poche chirale , ceci se traduisant par une moins bonne définition 
de l’environnement chiral autour du substrat coordiné. L’approche endo de la nitrone sur la 
face Cα-SiCC de l’énal conduit alors à une énantiosélectivité moindre du cycloadduit. 
On peut aussi argumenter que dans le cas du crotonaldéhyde, la régiosélectivité inverse 
impose une approche endo plus encombrée de la nitrone sur la face SiCC de l’énal en 
conformation s-trans (la formation de la liaison Onitrone-Cβ(énal) imposant des contraintes 
stériques supplémentaires entre le squelette de la nitrone et les ligands du catalyseur). De 
ce fait, la participation de la cycloaddition impliquant l’énal en conformation s-cis 
augmente et l’approche endo de la nitrone sur la face ReCC de l’énal résulte dans une baisse 
de l’énantiosélectivité. Par ailleurs, la conformation s-cis du crotonaldéhyde coordiné à 
différents acides de Lewis de bore a été rapportée.49  
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Ces considérations basées sur la structure à l’état solide d’un intermédiaire de réaction (le 
complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(méthacroléine)][SbF6]) et sur les configurations 
absolues de deux produits de réactions 1,3-dipolaires permettent une réflexion plus 
spéculative sur le cas des réactions impliquant les nitrones acycliques diaryles.  
Les réactions non-catalysées entre la méthacroléine et ces nitrones conduisent uniquement 
à la formation de l’isoxazolidine-C5 endo. La formation d’isoxazolidines-C4 endo sous 
conditions de catalyse s’explique par l’activation de la position β de la méthacroléine 
coordinée. D’un point de vue purement électronique, la proportion d’isoxazolidine-C4 est 
d’autant plus grande que l’activation est importante (réaction en présence de TiCl4, 
Tableau  IV-2, entrée 2). Cependant le catalyseur de Fe étant plus acide de Lewis que celui 
de Ru, il devrait conduire à une meilleure sélectivité en isoxazolidine-C4. Ce qui n’est pas le 
cas (Tableaux IV-2 à IV-4). La différence observée entre les complexes de Fe et de Ru en 
terme de régiosélectivité s’explique donc par des considérations stériques. Les catalyseurs  
[CpFe(BIPHOP-F)][X] ont une poche chirale plus étroite que leurs analogues de Ru et 
doivent favoriser les états de transitions minimisant les intéractions stériques. En 
appliquant le modèle proposé précédemment aux réactions entre la méthacroléine et les 
différentes nitrones diaryles chaque régioisomère doit être formé selon une approche endo 
de la nitrone sur la face SiCC de la méthacroléine coordinée s-trans. L’approche conduisant 
à l’isoxazolidine-C4 étant plus demandeuse stériquement, elle est défavorisée lors de 
l’utilisation du catalyseur de Fe.  
 
IV.3 Conclusion 
 
Une nouvelle application des catalyseurs chiraux à un site de coordination basés sur 
des métaux de transition a été développée.50 La réaction de cycloaddition asymétrique 
nitrone-aldéhyde α,β-insaturé catalysée par ce type de complexes n’était pas connue 
jusqu’alors. Elle présente un potentiel important pour la préparation d’isoxazolidines 
énantioenrichies. Dans notre cas précis, le potentiel synthétique de cette méthodologie est 
limitée par la trop faible acidité de Lewis des complexes [CpM(BIPHOP-F)][X], qui 
impose l’utilisation de nitrones très réactives. De la faible activation des substrats énals par 
ces acides de Lewis découle également un écart très restreint entre les vitesses des 
réactions catalysées et non-catalysées. De ce fait, les réactions 1,3-dipolaires nitrone-
alcène catalysées par les complexes [CpM(BIPHOP-F)][X] sont très sensibles à la pureté 
 150
Application des complexes [CpM(BIPHOP-F)L][X] 
 
de ces catalyseurs et aux conditions expérimentales. L’utilisation de cette nouvelle réaction 
en synthèse asymétrique passe donc par le développement préalable de catalyseurs plus 
actifs. Ceci constitue l’un des axes de recherche suivit actuellement au laboratoire. D’autre 
part la coordination compétitive nitrone-aldéhyde semble dépendre grandement de la 
structure géométrique des nitrones utilisées. 
Toutefois les résultats obtenus ici ont permis de combler une lacune de la réaction [3+2] 
asymétrique nitrone-alcène et sont à même de susciter un intérêt pour cette réaction. Très 
récemment, un autre exemple de réaction 1,3-dipolaire asymétrique nitrone-aldéhyde 
α,β-insaturé est apparu dans la littérature (Schéma  IV-19).51
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Conclusion et Perspectives 
 Au cours de ce travail de thèse, la variation du contre-anion de complexes de fer du 
type [CpFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] (X = TfO, BF4, PF6, SbF6, TFPB) a été étudiée. La 
modification de ce paramètre structural a abouti à une augmentation conséquente de 
l’activité catalytique de ces acides de Lewis pour la réaction de Diels-Alder, de manière 
comparable à l’effet observé sur les complexes de ruthénium analogues. 
Une nouvelle augmentation de l’activité catalytique était espérée du remplacement du 
ligand cyclopentadiényle par le ligand indényle. Cependant, les complexes 
[IndFe(BIPHOP-F)(acroléine)][X] se sont révélées instables dans les conditions de 
catalyse et n’ont pu être testés dans des réactions de Diels-Alder asymétriques. 
Au contraire, les complexes de ruthénium [IndRu(BIPHOP-F)(acétone)][X] sont des 
catalyseurs efficaces de réactions de Diels-Alder et montrent une sélectivité en faveur des 
adduits exo particulièrement intéressante. Notamment, ces catalyseurs ont permis de 
décrire le premier exemple de réaction entre le cyclopentadiène et l’acroléine favorisant la 
formation de l’adduit exo. Le complexe [IndRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] 
et son analogue cyclopentadiényle ont été caractérisés à l’état solide et une interprétation 
des différences de ces complexes en catalyse, s’appuyant en partie sur ces structures, a été 
proposée. 
Une étude mécanistique portant sur la stabilité configurationelle du centre métallique du 
complexe [CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)] dans l’acétone a été réalisée à l’aide de mesures 
RMN et de calculs DFT. Cette étude a permis de proposer un mécanisme dissociatif Id pour 
le phénomène d’échange de l’environnement stérique des atomes de phosphores observé. 
Une énergie d’activation inférieure à 62 kJ/mol a été déterminée pour ce processus. 
Enfin, ce travail a abouti à une nouvelle application des complexes [CpM(BIPHOP-F)]+ en 
catalyse asymétrique. Ces composés se sont révélés être des catalyseurs efficaces de 
réactions de cycloaddition 1,3-dipolaires nitrone-oléfine asymétriques. Le premier exemple 
de réaction énantiosélective entre une nitrone et un aldéhyde α,β-insaturé catalysée par un 
complexe chiral basé sur un métal de transition a été présenté dans cette thèse. 
 
Cette dernière application a été rendue possible par les caractéristiques stériques 
spécifiques des complexes [CpM(BIPHOP-F)]+ qui favorisent la coordination sélective 
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d’un énal par rapport à la coordination d’une nitrone, qui inhiberait le cycle catalytique. 
Bien que les nitrones soient généralement plus coordinantes que les énals, leur géométrie et 
la géométrie de la poche chirale ne semblent pas compatibles, ce qui autorise la catalyse de 
la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire nitrone-énal.  
Ce concept de compatibilité substrat-catalyseur s’appuie sur la structure par diffraction de 
rayons X du complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)((S)-phénylvinylsulfoxyde)][SbF6] 80, 
obtenue très récemment. Cette structure a été résolue à partir de cristaux obtenus dans un 
mélange CH2Cl2/Heptane et est représentée Figure  V-1.  
 
SbF6
-
S
Ru
PP
OO
Ph Ph
F5
F5
F5
F5
+
O
Ph 80 
vue de dos vue de face 
Figure  V-1 Structure cristallographique du complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)((S)-
phénylvinylsulfoxyde)][SbF6] 80 
 
Les données cristallographiques complètes sont reportées dans le Chapitre VII.7. La 
configuration absolue du composé 80 a été affinée correctement (χ = 0.0(4)). Le substrat 
phénylvinylsulfoxyde est coordiné au ruthénium par l’atome de soufre, comme dans la 
grande majorité des structures RX de composés Ru-sulfoxyde.1 Cette structure montre une 
interaction d’empilement entre le groupe phényle du sulfoxyde et un groupe 
pentafluorophényle. Cette interaction reflète un changement important de l’orientation de 
ce groupe pentafluorophényle par rapport aux autres structures cristallographiques des 
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complexes cyclopentadiényle ruthénium portant les ligands BIPHOP-F ou 
Me4-BIPHOP-F. Des mesures effectuées avec la valeur rw(F) = 1.47 Å sur les structures 
des complexes 80 (ϕ = 68.8°) et [CpRu(BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] 3d (ϕ = 53.0°) 
montrent une variation très significative de l'angle de morsure ϕ caractérisant la taille de la 
poche chirale. La structure à l’état solide du complexe 80 indique donc que cette poche 
chirale n’est pas figée et qu’elle peut, dans une certaine mesure, s’adapter aux 
caractéristiques géométriques de substrats fortement coordinants. Une variation de 
l’organisation de la poche chirale du complexe ATPH a également été observée en 
fonction du substrat coordiné (voir Chapitre I, paragraphe I.2.2).2
 
Le complexe 80 a été préparé par cristallisation du complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-
F)(acétone)][SbF6] 3d dans un mélange CH2Cl2/Heptane en présence de 10 équivalents de 
phénylvinylsulfoxyde racémique. Seuls des cristaux du complexe [CpRu((R,R)-
BIPHOP-F)((S)-phénylvinylsulfoxyde)][SbF6] 80 ont été obtenus, la formation sélective de 
ce complexe pouvant résulter soit d’une non-coordination du (S)-phénylvinylsulfoxyde (la 
description de la chiralité du sulfoxyde change lors de la coordination au centre 
métallique), soit de la cristallisation d’un seul des deux complexes diastéréomériques en 
équilibre en solution. L’obtention de cette structure ouvre des perspectives intéressantes à 
plusieurs titres : 
9 Le complexe [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(acétone)][SbF6] pourrait être utilisé comme 
réactif d’énantiodifférentiation RMN, cette méthode de détermination de l’excès 
énantiomérique de sulfoxydes chiraux étant relativement peu développée.3 
9 Ce complexe pourrait également être utilisé comme agent de dédoublement de 
sulfoxydes racémiques.4 
9 Au contraire, des sulfoxides chiraux pourraient être utilisés comme agent de 
dédoublement de nouveaux complexes racémiques de cette famille. Cette approche 
pourrait permettre de tester rapidement l’efficacité de nouveaux ligands bidentates. 
9 Des sulfoxydes chiraux pourraient être utilisés comme réactifs d’empoisonnement 
chiral en association avec un catalyseur racémique.5 
9 Enfin, des premiers essais en RMN montrent, qualitativement, que le 
phénylvinylsulfoxyde coordiné au complexe 3d est immédiatement déplacé par 
addition de phénylvinylsulfure. Compte tenu de l’environnement chiral crée par le 
complexe 3d autour du sulfoxyde coordiné (Figure  V-1), cette observation laisse 
entrevoir une application prometteuse de ces complexes pour l’oxydation catalytique 
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énantiosélective de sulfures en sulfoxydes.6,7 Des travaux préliminaires sur cette 
réaction ont été décrits récemment avec des complexes de ruthénium8 et de rhénium.9 
 
Par ailleurs, la nature du contre-ion négatif jouant un rôle significatif sur l’activité 
catalytique des acides de Lewis du type [Cp- ou IndM(BIPHOP-F)L][X], l’utilisation d’un 
anion chiral dans ces systèmes pourrait s’avérer intéressante à plusieurs titres. Dans cette 
optique, les complexes [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(acétone)][Λ-TRISPHAT] 81 et 
[CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acétone)][Λ-TRISPHAT] 82 ont été préparé très récemment, en 
collaboration avec le groupe du Professeur Jérôme Lacour, à l’Université de Genève.10  
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Les premiers essais de catalyse de la réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiène et la 
méthacroléine ont montré une activité catalytique de ces deux complexes comparables à 
celle observée avec le catalyseur [CpRu(BIPHOP-F)(acétone)][TFPB]. Une différence 
significative d’activité catalytique entre ces composés diastéréomériques a été observée 
lors d’un premier essai de catalyse. Cependant, des résultats divergents ont été obtenus lors 
de la reprise de ces réactions. Des travaux sont actuellement en cours sur ces réactions. 
Avec les deux complexes diastéréomériques, une énantiosélectivité de 92% (donc 
supérieure à celle obtenue avec le complexe TFPB 3e, ee = 88%) a été obtenue dans 
chaque cas pour la réaction entre le cyclopentadiène et la méthacroléine (catalyseur 81, 
cycloadduit-(R) ; catalyseur 82, cycloadduit-(S)). Bien qu’aucune influence de l’anion 
chiral n’ait été observée pour l’instant en terme d’induction asymétrique, la préparation de 
ces complexes présente une autre intérêt. Du fait de la chiralité de l’anion, des complexes 
formés à partir d’un ligand bidentate racémique existent sous forme d’une paire de 
diastéréoisomères et peuvent, dans certains cas, être séparés par une simple 
chromatographie sur colonne. Cette approche permettrait de tester rapidement l’efficacité 
de nouveaux ligands bidentates. Enfin, dans l’éventualité d’une utilisation de ligands 
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bidentates non C2-symétriques, l’influence d’un anion chiral sur les équilibres 
diastéréomériques résultants, et sur l’induction asymétrique due à de tels complexes, 
pourrait être notable. 
 
D’autre part, le passage du ruthénium à l’osmium11 devrait conduire à des complexes 
chiraux de plus faible acidité de Lewis et possédant une plus grande poche de coordination, 
qui pourraient être utilisés, notamment, pour la catalyse de réactions d’hétéro-Diels-Alder 
asymétriques. 
Du fait de la similitude entre les fragments isoélectroniques [(η5-C5H5)Ru] et 
[(η7-C7H7)Mo],12 la préparation de complexes molybdène cycloheptatriène du type 
[(η7-C7H7)Mo(BIPHOP-F)L][X] est attrayante, non seulement dans le but de développer 
de nouveaux systèmes catalytiques, mais également d’un point de vue économique, compte 
tenu du faible coup des systèmes basés sur le molybdène par rapport à ceux basés sur le 
ruthénium. 
 
Cette chimie des acides de Lewis chiraux, à l’interface entre la catalyse asymétrique et une 
chimie typiquement organométallique, laisse donc encore entrevoir de nombreuses 
possibilités de développement prometteuses. 
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Experimental Section 
VI.1 General 
All reactions involving air sensitive organometallic compounds were carried out in an 
atmosphere of nitrogen using an inert gas/vacuum double manifold and standard Schlenk 
techniques.1 Solvents were distilled from sodium-benzophenone ketyl (diethylether, 
tetrahydrofuran, heptane), sodium (toluene), CaH2 (dichloromethane, hexane) or CaSO4 
(acetone) prior to use. 
Thin-layer chromatography was performed with Merck SIL G/UV254 plates. Visualization 
of the developed chromatogram was performed by UV/VIS detection or 2% KMNO4 / 4% 
NaHCO3 stain.  
Organic solutions were concentrated under reduced pressure on a Buchi rotary evaporator. 
Unless otherwise noted, column chromatography (silicagel 60, 40 µm or Fluka neutral 
alumina (type 507C, grade I, 0.05-0.15 mm) was performed in air and under pressure (0.1-
0.3 bar).2
1H-, 13C-, 31P- and 19F-NMR spectra were recorded on Varian XL-200, Bruker Avance300, 
Bruker AMX-400 or Bruker Avance500 spectrometers, as indicated, and are internally 
referenced to residual solvent signals. Data for 1H-NMR are reported with chemical shifts 
(δ ppm), multiplicity, integration, coupling constant (Hz) and assignment. Data for 
13C-NMR are reported with chemical shifts and assignment. When ambiguous, proton and 
carbon assignments were established using COSY, HMQC and DEPT experiments. Data 
for 31P-NMR are reported with chemical shifts, multiplicity, coupling constant and 
assignment. Data for 19F-NMR are reported with chemical shifts. Chemical shifts are given 
in parts per million (ppm). Spectra are calibrated relative to TMS (1H, 13C), as follow : 
CD2Cl2 (1H-NMR (CDHCl2): δ = 5.32 (t), 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 53.8 (quint)), 
acetone-d6 (1H-NMR (CHD2C(O)CD3): δ = 2.04 (quint), 13C-NMR ((CD3)2CO): δ = 29.8 
(sept)). C6F6 and H3PO4 have been used as external references for 
19F and 31P spectra, 
respectively. 
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LR-MS spectra were obtained on a Varian CH4 or SM1 spectrometer; ionizing voltage 
70eV; m/z (intensity in %). HR-MS spectra were measured on a VG analytical 7070E 
spectrometer (data system 11250, resolution 7000). 
IR spectra were recorded on a Perkin-Elmer 1600 FT-IR spectrometer by using NaCl 
solution cells, and are reported in terms of frequency of absorption (υ cm-1). 
Optical rotations were measured under controlled temperature (20°C) with a Perkin-Elmer 
241 polarimeter using a quartz cell (l = 10 cm), with high pressure lamps of sodium (λ = 
589 nm) and mercury (λ = 578 nm). 
CD spectra were recorded on a Jasco J-700 spectrometer using a quartz cell (l = 1 cm). 
Melting points were determined with a Büchi 510 apparatus and are not corrected. 
Gas Chromatography (GC) was performed on a Hewlett Packard 6890 gas chromatograph 
with FID detection using a Permabond OV-1701-0.25 column (25m x 0.32 mm ID) or a 
chiral MN FS-Lipodex-E column (25m x 0.25 mm ID). Retention times (tR) are given in 
minutes (min). 
High Performance Liquid Chromatography (HPLC) was performed on a JASCO PU-980 
chromatograph with a JASCO UV-975 detector and a Chiralcel-OD-H column. 
Unless otherwise noted, all chemicals were obtained from Fluka or Aldrich and purified 
according to standard literature procedures.3
VI.2 Synthesis of iron and ruthenium complexes 
VI.2.1 General 
Ligands (S,S)- or (R,R)-BIPHOP-F,4 (S,S)- or (R,R)-Me4-BIPHOP-F,5a,c and 
(R)-BINOP-F5e were prepared as described in the literature. [CpFe(CO)2Me] was 
synthesized via a modification of the literature procedure6 by cleavage of the commercially 
available dimer [CpFe(CO)2]2 with potassium/ultrasound, as reported for analogous 
transition metal complexes.7  The commercially available NaTFPB8 and the following 
compounds were prepared as described in the literature : [CpFe(BIPHOP-F)Me] 34, 
[CpFe(BIPHOP-F)(acrolein)][BF4] 2a, [CpRu(BINOP-F)H] 57,5a [CpRu (BIPHOP-F)I],5a,d 
[CpRu(Me4-BIPHOP-F)I],5a,c [CpRu(BINOP-F)I] 58,5a [IndRu(BIPHOP-F)Cl],5a,b 
[IndRu(Me4-BIPHOP-F)Cl],5a,b [CpRu(BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] 3d,5a,d [CpRu(Me4-
BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] 4d,5a,c [IndRu(BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] 5d5a,b and 
[IndRu(Me4-BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] 6d.5a,b
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Acrolein and crotonaldehyde were flash-distilled from CaSO4 before use. AgSbF6 was 
weighted in a glove box under N2 and sheltered from light. 
Sonification reactions were carried out using a Branson Sonifier 250 ultrasound generator 
(20 KHz). 
Photochemical reactions were carried out in a pyrex photochemical reactor equipped with a 
glass frit which permits a stream of N2 to pass through the reaction mixture during 
irradiation. A Philips HPK 125W high pressure mercury lamp contained in a cooled 
immersion well was used. Cooling was achieved with a water flow system keeping the 
reaction temperature at 12-15°C. 
 
VI.2.2 Synthesis of cyclopentadienyl iron complexes 
VI.2.2.a  [(C5H5)Fe((R,R)-BIPHOP-F)(acrolein)][SbF6] 2d 
 
A solution of NaSbF6 (1.39 mg, 5.4 mmol) in 15 ml acrolein 
was cooled down to –30°C. To this solution, 
[CpFe(BIPHOP-F)(acrolein)][BF4] (660 mg, 0.54 mmol) was 
added in one portion. Immediately the colorless solution 
changed to dark red. After 30 minutes stirring at –30°C, 
acrolein was removed to dryness in vacuo. The orange residue was then dissolved in 30 ml 
CH2Cl2 and the solution was filtered over Celite at low temperature. The red solution 
obtained was concentrated at –30°C to ca. 6 ml in vacuo. After addition of 50 ml hexane at 
-60ºC, a red solid was obtained. After drying in vacuo, 2d was obtained as a red solid (615 
mg). 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe O
H
SbF6 
-
A sample of 2d was dissolved in deuterated acetonitrile. The 1H-NMR spectra of this 
solution showed the presence of [(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][SbF6] and 
non-coordinated acrolein. 
[(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][SbF6] / Acrolein : 
1H-NMR (CD3CN, 400 MHz): δ 9.54 (s, 1H, CHO), 7.17-7.13 (m, 5H, C6H5), 6.95-6.92 
(m, 5H, C6H5), 5.09 (s, 1H, CHOP), 4.87 (s, 1H, CHOP), 4.61 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (CD3CN, 162 MHz): δ 162.3 (qAB, ∆νAB = 1231 Hz, JAB = 89 Hz). 
121Sb-NMR (CD3CN, 96 MHz): δ 0.0 (sept, J = 1938 Hz). 
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VI.2.2.b [(C5H5)Fe((R,R)-BIPHOP-F)(acrolein)][TfO] 2a 
 
2a was synthesized following the procedure described for the preparation of 2d. 
A sample of 2a was dissolved in deuterated acetonitrile. The 
1H-NMR spectra of this solution showed the presence of 
[(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][TfO] and non-coordinated 
acrolein. 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe O
H
TfO -
 
[(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][TfO] / Acrolein : 
1H-NMR (CD3CN, 400 MHz): δ 9.54 (s, 1H, CHO), 7.16-7.13 (m, 5H, C6H5), 6.95-6.93 
(m, 5H, C6H5), 5.09 (m, 1H, CHOP), 4.88 (m, 1H, CHOP), 4.60 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (CD3CN, 162 MHz): δ 162.4 (qAB, ∆νAB = 1217 Hz, JAB = 82 Hz). 
19F-NMR (CD3CN, 376 MHz): δ 85.10 (s, F3CSO3-). 
 
VI.2.2.c [(C5H5)Fe((R,R)-BIPHOP-F)(acrolein)][PF6] 2c 
 
2c was synthesized following the procedure described for the preparation of 2d. 
A sample of 2c was dissolved in deuterated acetonitrile. The 
1H-NMR spectra of this solution showed the presence of 
[(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][PF6] and non-coordinated 
acrolein. 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe O
H
PF6 
-
 
[(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][PF6] / Acrolein : 
1H-NMR (CD3CN, 400 MHz): δ 9.54 (s, 1H, CHO), 7.17-7.11 (m, 5H, C6H5), 6.95-6.92 
(m, 5H, C6H5), 5.09 (m, 1H, CHOP), 4.88 (m, 1H, CHOP), 4.60 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (CD3CN, 162 MHz): δ 162.4 (qAB, ∆νAB = 1231 Hz, JAB = 89 Hz), -99.2 (sept, 
J=713 Hz, 1P, PF6-). 
19F-NMR (CD3CN, 376 MHz): δ 91.14 (d, J = 705 Hz, PF6-). 
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VI.2.2.d [(C5H5)Fe((R,R)-BIPHOP-F)(acrolein)][TFPB] 2e 
 
2e was synthesized following the procedure described for the preparation of 2d. 
A sample of 2e was dissolved in deuterated acetonitrile. The 
1H-NMR spectra of this solution showed the presence of 
[(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][TFPB] and non-coordinated 
acrolein. Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe O
H
TFPB -
 
[(C5H5)Fe(BIPHOP-F)(CD3CN)][TFPB] / Acrolein : 
1H-NMR (CD3CN, 400 MHz): δ 9.54 (s, 1H, CHO), 7.68 (s, 8H, Ho), 7.65 (s, 4H, Hp), 
7.16-7.13 (m, 5H, C6H5), 6.94-6.92 (m, 5H, C6H5), 5.07 (m, 1H, CHOP), 4.87 (m, 1H, 
CHOP), 4.60 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (CD3CN, 162 MHz): δ 162.3 (qAB, ∆νAB = 1242 Hz, JAB = 87 Hz). 
19F-NMR (CD3CN, 376 MHz): 99.84 (s, [3,5-(CF3)2-C6H3)4B-]). 
 
VI.2.2.e [(C5H5)Fe((R,R)-BIPHOP-F)(crotonaldehyde)][BF4] 
 
Trans-crotonaldehyde (38 µl, 0.32 mmol) was added to a red 
solution of (R,R)-2b (20 mg, 0.016 mmol) in CH2Cl2 (1 ml) at 
–20°C. The solution was stirred for 5 minutes at this 
temperature and the volatiles were removed in vacuo. The 
solid residue was dissolved in CH2Cl2 (1 ml), 
trans-crotonaldehyde (38 µl, 0.32 mmol) was added and the solution was stirred for 5 
minutes at –20°C before the volatiles were evaporated under vacuum. Another cycle 
dissolution-addition of trans-crotonaldehyde-stirring-evaporation, gave the 
trans-crotonaldehyde BF4 complex as a red solid (19 mg, 97%). 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe O
BF4 
-
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 9.88 (d, J = 8.2 Hz, 1H, CH3CHCHCHO), 7.84 (dq, J1 = 
14.9 Hz, J2 = 6.9 Hz, 1H, CH3CHCHCHO), 7.38-7.03 (m, 10H, C6H5), 6.27 (dq, J1 = 14.9 
Hz, J2 = 8.2 Hz, 1H, CH3CHCHCHO), 4.89 (m, 1H, CHOP), 4.64 (m, 1H, CHOP), 4.59 (s, 
5H, C5H5), 2.26 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3CHCHCHO). 
31P-NMR (CD2Cl2, 162.0 MHz): δ 158.9 (qAB, ∆νAB = 937 Hz, JAB = 88 Hz). 
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VI.2.2.f [(C5H5)Fe((R,R)-BIPHOP-F)(crotonaldehyde)][SbF6] 
 
Trans-crotonaldehyde (36 µl, 0.30 mmol) was added to a red 
solution of (R,R)-2d (20 mg, 0.015 mmol) in CH2Cl2 (1 ml) 
at –20°C. The solution was stirred for 5 minutes at this 
temperature and the volatiles were removed in vacuo. The 
solid residue was dissolved in CH2Cl2 (1 ml), 
trans-crotonaldehyde (36 µl, 0.30 mmol) was added and the solution was stirred for 5 
minutes at –20°C before the volatiles were evaporated under vacuum. Another cycle 
dissolution-addition of trans-crotonaldehyde-stirring-evaporation, gave the 
trans-crotonaldehyde SbF6 complex as a red solid (20 mg, 97%). 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe O
SbF6 
-
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 9.69 (d, J = 8.5 Hz, 1H, CH3CHCHCHO), 7.69 (dq, J1 = 
14.8 Hz, J2 = 6.7 Hz, 1H, CH3CHCHCHO), 7.16-6.92 (m, 10H, C6H5), 6.33 (dq, J1 = 14.8 
Hz, J2 = 8.5 Hz, 1H, CH3CHCHCHO), 4.90 (m, 1H, CHOP), 4.64 (m, 1H, CHOP), 4.54 (s, 
5H, C5H5), 2.29 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3CHCHCHO). 
31P-NMR (CD2Cl2, 162.0 MHz): δ 158.6 (qAB, ∆νAB = 1006 Hz, JAB = 90 Hz). 
 
VI.2.3 Synthesis of indenyl iron complexes 
VI.2.3.a [IndFe(CO)2]2 38 9 
 
A 1 l, three-necked flask fitted with a condenser/N2 inlet was charged with 
freshly distilled indene (285 ml, 2.43 mol) and iron pentacarbonyl (28 ml, 
0.205 mol). (The Fe(CO)5 was pre-filtered through glass wool/sand). The 
yellow-brown solution was heated at 145°C for 6h. A reddish-purple 
suspension and much gas evolution (CO) resulted. An additional 28 ml of Fe(CO)5 was 
added and the mixture was heated for another 16h, or until the yellow Fe(CO)5 condensate 
was no longer detected. The reaction was cooled to room temperature, diluted with pentane 
(250 ml), cooled to 0°C for 1h, and filtered. The crude black solid, after washing with 
pentane (3 x 50 ml), was extracted with acetone (6 x 100 ml) and these extracts were 
filtered through a 4 cm layer of alumina. CAUTION : The crude reaction residues were 
highly pyrophoric. The acetone filtrates were evaporated, and the product was extracted 
with CH2Cl2 (5 x 80 ml). Filtration of the combined CH2Cl2 extracts through alumina (4 
FeFe
O
O
CO
IndOC
Ind
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cm), concentration to 150 ml, dilution with 60 ml heptane, and further concentration to 70 
ml on rotary evaporator slowly deposited purple crystals of [InFe(CO)2]2. These crystals 
were filtered, washed with pentane (3 x 25 ml) and vacuum dried, yielding 18.52 g (20%) 
of 38. 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 7.09-6.76 (m, 4H, H4,5,6,7 (C9H7), 4.83 (m, 1H, H2 (C9H7)), 
4.48 (m, 2H, H1,3 (C9H7)). 
IR (CH2Cl2) : 1991, 1950 cm-1 (CO), 1782 cm-1(C=O). 
MS (EI) : m/z 342 (2), 286 (51), 227 (5), 199 (7), 171 (43), 115 (100), 56 (14). 
M. p. : 203°C (dec.) 
 
VI.2.3.b [IndFe(CO)2I] 40 10 
A solution of iodine (1.47 g, 5.79 mmol) in 50 ml CH2Cl2 was added to a 
solution of [IndFe(CO)2]2 (2.5 g, 5.5 mmol) in 90 ml CH2Cl2. The progress 
of the reaction was monitored by IR. After 15 min the reaction was 
complete. After addition of 100 ml of water, the orange CH2Cl2 layer was 
separated. After extraction of the water layer with two 25 ml portions of CH2Cl2, the 
combined organic layers were dried and CH2Cl2 was removed by vacuum giving 3.30 g 
(85%) of a purple crystalline solid. 
OC
OC Fe I
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 6.88-6.86 (m, 2H, H4,7 (C9H7)), 6.67-6.65 (m, 2H, H5,6 
(C9H7)), 4.42 (m, 2H, H1,3 (C9H7)), 4.07 (m, 1H, H2 (C9H7)). 
13C-NMR (C6D6, 100 MHz): δ 214.8 (s, 1C, CO), 129.3 (s, 2C, C4,5,6,7 (C9H7)), 126.0 (s, 
2C, C4,5,6,7 (C9H7)), 104.3 (s, 2C, C3a,7a (C9H7)), 86.1 (s, 1C, C2 (C9H7)), 71.3 (s, 2C, C1,3 
(C9H7)). 
IR (CH2Cl2) : 2038, 1986 cm-1 (CO). 
MS (EI) : m/z 286 (14), 230 (10), 171 (6), 115 (100), 89 (7), 58 (5). 
M. p. : 82°C (dec.) 
 
VI.2.3.c [IndFe(CO)2Me] 39  
Starting from [IndFe(CO)2I] 
A red solution of [IndFe(CO)2I] (1.5 g, 4.24 mmol) in 100 ml Et2O was cooled to -78°C. 
Methymagnesiumbromide (7.0 ml of a 3.0M solution in Et2O, 21 mmol) was added 
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dropwise. After 5 min the solution turned to yellow. IR indicated that the reaction was 
complete. After addition of 50 ml of water, the Et2O layer was separated. After extraction 
of the water layer with 2 portions of 10 ml Et2O, the combined organic layers were dried 
and Et2O was removed by vacuum. [IndFe(CO)2Me] was obtained after vacuum drying 
(1h) as a red oil in 93% yield (950 mg). 
Starting from [IndFe(CO)2]2 
A solution of iodine (350 mg, 1.4 mmol) in 20 ml CH2Cl2 was added to a 
solution of [IndFe(CO)2]2 (600 mg, 1.3 mmol) in 30 ml CH2Cl2. After 15 
min CH2Cl2 was evaporated and the red residu was dissolved in 50 ml 
Et2O. The red solution was cooled down to -78°C and 
methymagnesiumbromide (4,35 ml of a 3.0M solution in Et2O, 13 mmol) was added 
dropwise. After 5 min the solution turned to yellow. IR indicated that the reaction was 
finished. After addition of 20 ml of water, the Et2O layer was separated. After extraction of 
the water layer with 3 portions of 10 ml Et2O, the combined organic layers were dried and 
Et2O was removed by vacuum. [IndFe(CO)2Me] was obtained after vacuum drying (1h) as 
a red oil in 95% yield (600 mg). 
OC
OC Fe Me
1H-NMR (CD3CN, 400 MHz): δ 7.27 (m, 2H, H4,7 (C9H7)), 7.16 (m, 2H, H5,6 (C9H7)) 5.33 
(m, 2H, H1,3 (C9H7)), 4.84 (m, 1H, H2 (C9H7)) -0.47 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (CD3CN, 100 MHz): δ 217.5 (s, 1C, CO), 126.4 (s, 2C, C4,5,6,7 (C9H7)), 123.9 (s, 
2C, C4,5,6,7 (C9H7)), 103.9 (s, 2C, C3a,7a (C9H7)), 90.5 (s, 1C, C2), 73.4 (s, 2C, C1,3 (C9H7)), 
-16.9 (s, 1C, CH3). 
IR (CH2Cl2) : 2006, 1950 cm-1 (CO). 
MS (EI) : m/z 242 (M+, 6), 214 (24), 186 (31), 72 (6), 171 (45), 146 (6), 132 (21), 115 
(100), 89 (9), 77 (6), 63 (10), 56 (23). 
VI.2.3.d [IndFe((R,R)-BIPHOP-F)Me] 41 
Under a stream of N2, a yellow solution of BIPHOP-F (610 mg, 0.65 mmol) and 
[IndFe(CO)2Me] (204 mg, 0.84 mmol) in toluene (60 ml) was 
irradiated at 0°C with a 125W high pressure Hg lamp. The lamp and 
the reaction vessel were placed in an acetone bath which was used to 
keep the reaction mixture at 0°C and also act as a filter (330 nm). The 
reaction was monitored by IR spectroscopy (disappearance of the νCO 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe Me
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bands at 2006 and 1950 cm-1). When all starting material had been consumed (1h), the dark 
red solution was evaporated to dryness in vacuo. The residue was purified by 
chromatography over silicagel using cyclohexane/ethylacetate 95/5 as eluent. 
[IndFe(BIPHOP-F)Me] was obtained as a purple solid (610 mg, 85%). 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz) : δ 7.19-7.07 (m, 5H, C6H5), 6.89-6.81 (m, (5+1)H, C6H5 + H4,7 
(C9H7)), 6.71-6.67 (m, 2H, H5,6 (C9H7)), 5.64 (d, J = 8.6 Hz, 1H, H4,7 (C9H7)), 5.47 (m, 1H, 
H1,3 (C9H7)), 5.28 (m, 1H, H2 (C9H7)), 5.12 (t, J = 8.6 Hz, 1H, CHOP), 4.95 (t, J = 7.4 Hz, 
1H, CHOP), 3.37 (s, 1H, H1,3 (C9H7)), 0.45 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ 136.4 (s, C7a (C9H7)), 136.1 (s, C3a (C9H7)), 110.1-129.8 
(CC6H5), 86.4 (s, C4,5,6,7 (C9H7)), 85.2 (s, C4,5,6,7 (C9H7)), 81.8 (s, C2 (C9H7)), 75.6 (s, C3 
(C9H7)), 73.2 (s, C1 (C9H7)), 7.3 (s, CH3). 
31P-NMR (C6D6, 162 MHz): δ 161.7 (qAB, ∆νAB = 1399 Hz, JAB = 84 Hz). 
MS (ESI) : m/z 1128 (MH+, 100). 
M. p. : 155°C (dec.). 
[α] : +662 (CHD20 2Cl2, c = 0.50). 
VI.2.4 Synthesis of cyclopentadienyl ruthénium complexes 
VI.2.4.a  [CpRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acrolein)][SbF6] 49 
Acrolein (10 µl, 0.15 mmol) was added to an orange 
solution of (R,R)-4d (73 mg, 0.05 mmol) in CH2Cl2 (1 
ml) at room temperature. The solution was stirred for 5 
minutes at this temperature and the volatiles were 
removed in vacuo. The solid residue was dissolved in 
CH2Cl2 (1 ml), acrolein (10 µl, 0.15 mmol) was added 
and the solution was stirred for 5 minutes before the volatiles were evaporated under 
vacuum. Another cycle dissolution-addition of acrolein-stirring-evaporation, gave the 
acrolein SbF6 complex as a yellow solid (71 mg, 98%). 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
SbF6
-
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 9.80 (d, J = 8.3 Hz, 1H, CH2C(H)CHO), 7.10 (d, J = 17.1 
Hz, 1H, CH2C(H)CHO), 7.02 (d, J = 10.1 Hz, 1H, CH2C(H)CHO), 6.82 (m, 2H,  C6H3), 
6.75-6.69 (s, 1H, C6H3), 6.60 (m, 1H, CH2C(H)CHO), 6.42 (m, 2H, C6H3), 6.27 (bs, 1H, 
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C6H3), 5.05 (dd, J1 = 14.8 Hz, J2 = 7.9 Hz, 1H, CHOP), 4.95 (t, J = 7.9 Hz, 1H, CHOP), 
4.90 (s, 5H, C5H5), 2.12 (bs, 6H, 3,5-(CH3)2-C6H3), 2.08 (bs, 6H; 3,5-(CH3)2-C6H3). 
13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ 215.1 (s, 1(CH), CH2C(H)CHO), 148.7 (s, 1(CH2), 
CH2C(H)CHO), 138.6 (s, 4C, m-C (C6H3)), 136.9 (s, 1(CH), CH2C(H)CHO), 134.5 (s, 1C, 
i-C (C6H3)), 134.2 (s, 1C, i-C (C6H3)), 131.4 (s, 1(CH), p-C (C6H3)), 131.2 (s, 1(CH), p-C 
(C6H3)), 125.9 (s, 1(CH), o-C (C6H3)), 125.5 (s, 2(CH), o-C (C6H3)), 125.1 (s, 1(CH), o-C 
(C6H3)), 86.3-86.2 (m, 2(CH),CHOP), 85.5 (s, 5(CH), C5H5), 21.3-21.1 (m, 4(CH3), 3,5-
(CH3)2-C6H3). 
31P-NMR (CD2Cl2, 162 MHz): δ 126.6 (qAB, ∆νAB = 717 Hz, JAB = 66 Hz). 
IR(CH2Cl2): ν(C=O) = 1624 cm−1
 
VI.2.4.b [CpRu((R)-BINOP-F)(acetone)][SbF6] 58 
 
A solution of AgSbF6 (952 mg, 2.71 mmol) in dried 
CH2Cl2 (27 ml) was added to [CpRu((R)-BINOP-F)I] 57 
(784 mg, 0.60 mmol) in a mixture of dried acetone (10 
ml) and CH2Cl2 (13 ml). The mixture was stirred at 
room temperature for 30 minutes. After evaporation of 
the solvent under vacuum, the residue was dissolved in a 
1:1 mixture of acetone and CH2Cl2 and filtered through 
Celite. After evaporation of volatiles under vacuum, the product was purified by 
dissolution in acetone, and precipitation by addition of Et2O to give compound (R)-58 as 
an orange solid (847 mg, 95%). 
P(C6F5)2
(C6F5)2P
Ru O
O
O
SbF6
-
 
1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz, 40°C): δ  8.13 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H4,4' (C10H12)), 7.87 (d, 
J =  8.1 Hz, 2HC, C10H12), 7.73 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H3,3' (C10H12)), 7.47 (dd, J1 = 8.1 Hz, J2 
= 7.3 Hz, 2H, C10H12), 7.26 (dd, J1 = 8.1 Hz, J2 = 7.3 Hz, 2H, C10H12), 6.58 (d, J = 8.1 Hz, 
2H, C10H12), 5.07 (s, 5H, C5H5). 
13C-NMR (acetone-d6, 100 MHz, 40°C): δ 150.8 (s, 2C, C2,2' (C10H12)), 133.8 (s, 2C, 
C10H12), 133.0 (s, 2(CH), C4,4' (C10H12)), 131.9 (s, 2C, C10H12), 128.8 (s, 2(CH), C10H12), 
128.8 (s, 2(CH), C10H12), 127.4 (s, 2(CH), C10H12), 125.5 (s, 2(CH), C10H12), 123.0 (s, 
2(CH), C3,3' (C10H12)), 122.2 (s, 2C, C10H12), 87.2 (s, 5(CH), C5H5). 
31P-NMR (acetone-d6, 162 MHz, 40°C): δ 123.8 (s). 
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1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz, -80°C): δ  8.18 (d, J = 9.6 Hz, 2H, H4,4' (C10H12)), 8.00-
7.94 (m, 2HC, C10H12), 7.77-7.70 (m, 2H, H3,3' (C10H12)), 7.54-7.46 (m, 2H, C10H12), 7.35-
7.23 (m, 2H, C10H12), 6.57 (d, J = 8.6 Hz, 2H, C10H12), 6.42 (d, J = 8.3 Hz, 2H, C10H12), 
5.14 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (acetone-d6, 162 MHz, -80°C): δ 124.3 (qAB, ∆νAB = 2931 Hz, JAB = 64 Hz). 
 
VI.2.4.c [CpRu((R)-BINOP-F)(H2O)][SbF6] 59 
 
H2O (9 µl, 0.5 mmol) was added to an orange solution of 
(R)-58 (125 mg, 0.085 mmol) in CH2Cl2 (1 ml) at room 
temperature. The solution was stirred for 5 minutes at 
this temperature and the volatiles were removed in 
vacuo. The solid residue was dissolved in CH2Cl2 (1 
ml), water (9 µl, 0.5 mmol) was added and the solution 
was stirred for 5 minutes before the volatiles were evaporated under vacuum. Another 
cycle dissolution-addition of water-stirring-evaporation, gave the aquo SbF6 complex as a 
yellow solid (120 mg, 98%). 
P(C6F5)2
(C6F5)2P
Ru OH2
O
O
SbF6
-
 
1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz, 25°C): δ  8.10 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H4,4' (C10H12)), 7.86 (d, 
J =  8.1 Hz, 2HC, C10H12), 7.73 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H3,3' (C10H12)), 7.47 (dd, J1 = 8.1 Hz, J2 
= 7.2 Hz, 2H, C10H12), 7.26 (dd, J1 = 8.1 Hz, J2 = 7.2 Hz, 2H, C10H12), 6.60 (d, J = 8.1 Hz, 
2H, C10H12), 5.04 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (acetone-d6, 162 MHz, 25°C): δ 123.3 (s). 
1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz, -40°C): δ  8.16 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H4,4' (C10H12)), 7.94-
7.90 (m, 2HC, C10H12), 7.73-7.69 (m, 2H, H3,3' (C10H12)), 7.51-7.45 (m, 2H, C10H12), 7.30-
7.22 (m, 2H, C10H12), 6.61 (d, J = 8.6 Hz, 1H, C10H12), 6.45 (d, J = 8.6 Hz, 1H, C10H12), 
5.71 (bs, 2H, H2O), 5.06 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (acetone-d6, 162 MHz, -40°C): δ 122.9 (qAB, ∆νAB = 2439 Hz, JAB = 61 Hz). 
 
VI.2.4.d [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(phenylvinylsulfoxide)][SbF6] 80 
Phenylvinylsulfoxide (66 µl, 0.50 mmol) was added to a yellow solution of (R,R)-3d (70 
mg, 0.05 mmol) in CH2Cl2 (1 ml) at room temperature. The solution was stirred for 5 
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minutes at this temperature and the volatiles were 
removed in vacuo. The solid residue was dissolved in 
CH2Cl2 (1 ml), hexane was added and the title compound 
slowly crystallize at room temperature. 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 7.56-7.50 (m, 3H, 
OS(C6H5)), 7.45-7.41 (m, 2H, OS(C6H5)), 7.25-7.15 (m, 10H, C6H5), 6.95 (m, 1H, 
CH=CH2), 6.54 (m, 1H, CHOP), 5.83 (m, 2H, CH=CH2), 5.43 (s, 5H, C5H5), 4. 82 (t, J = 
10.9 Hz, 1H, CHOP). 
SbF6
-
S
Ru
PP
OO
Ph Ph
F5
F5
F5
F5
+
O
Ph
13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ 150.5 (m, 1(CH), =CH), 134.2-132.9 (5C, OS(C6H5)), 
130.4-128.8 (10C, C6H5), 119.6 (m, 1(CH2), =CH2), 89.5 (s, 5(CH), C5H5), 88.7 (m, 
1(CH), CHOP), 86.4 (m, 1(CH), CHOP). 
31P-NMR (CD2Cl2, 162 MHz): δ 124.1 (qAB, ∆νAB = 459 Hz, JAB = 143 Hz). 
 
VI.2.4.e [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(acetone)][∆-TRISPHAT] 81 
A solution of [Cinchonidinium][∆-TRISPHAT]11 (1.2 
eq.) in the minimum amount of acetone was added to 
the SbF6 complex (R,R)-3d (1.0 eq.) in the minimum 
amount of CH2Cl2. After 10 minutes stirring at room 
temperature, the volatiles were removed under vacuum. 
The solid residue was dissolved in CH2Cl2 and 
[CpRu((R,R)-BIPHOP-F)(acetone)][∆-TRISPHAT] was separated from 
[Cinchonidinium][SbF6] by column chromatography over silica gel. The title compound 
was isolated as an orange solid with yields in the range of 70-80%. 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
O
O
O
O
O
O
P
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz): δ 7.15-6.93 (m, 10H, C6H5), 5.62 (m, 1H, CHOP), 5.53 
(m, 1H, CHOP), 5.27 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (acetone-d6, 162 MHz): δ 128.7 (qAB, ∆νAB = 1011 Hz, JAB = 68 Hz), -79.2 (s). 
 
VI.2.4.f [CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acetone)][ ∆-TRISPHAT] 82 
 
A solution of [Cinchonidinium][∆-TRISPHAT] (1.2 eq.) in the minimum amount of 
acetone was added to the SbF6 complex (R,R)-3d (1.0 eq.) in the minimum amount of 
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CH2Cl2. After 10 minutes stirring at room temperature, the volatiles were removed under 
vacuum. The solid residue was dissolved in CH2Cl2 
and [CpRu((S,S)-BIPHOP-F)(acetone)][∆-TRISPHAT] 
was separated from [Cinchonidinium][SbF6] by 
column chromatography over silica gel. The title 
compound was isolated as an orange solid with yields 
in the range of 70-80%. Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
O
O
O
O
O
O
P
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
 
1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz): δ 7.15-6.93 (m, 10H, C6H5), 5.62 (m, 1H, CHOP), 5.54 
(m, 1H, CHOP), 5.26 (s, 5H, C5H5). 
31P-NMR (acetone-d6, 162 MHz): δ 128.7 (qAB, ∆νAB = 1011 Hz, JAB = 68 Hz), -79.2 (s). 
 
VI.2.5 Synthesis of indenyl ruthenium complexes 
VI.2.5.a  [IndRu((R,R)-BIPHOP-F)(acetone)][TFPB] 5e 
 
Complex [IndRu((R,R)BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] 5d (150 
mg, 0.10 mmol) was dissolved in dried dichloromethane (5 
mL). NaTFPB (96 mg, 0.11 mmol, 1.05 eq.) was added and 
the reaction was stirred for 1h30 at room temperature. The 
solvent was then removed under vacuum. The residue was 
filtered on silica gel with a mixture of CH2Cl2/hexane (0.5/9) and then eluted with 
dichloromethane. After removal of the solvent under vacuum, the solid was dissolved in 
dried acetone and stirred for 5 minutes. The solvent was then removed under vacuum. This 
sequence was repeated twice and compound 5e was obtained as an orange solid (194 mg, 
yield = 90%). 
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
TFPB-
 
1H-NMR (acetone-d6, 400 MHz, 25°C) : δ 7.76 (s, (8+1)H, (3,5-(CF3)2-C6H3)4B- + H4,7 
(C9H7)), 7.64 (s, 4H, 3,5-(CF3)2-C6H3)4B-), 7.61 (t, J = 7.8 Hz, 1H, H5,6 (C9H7)), 7.48-7.42 
(m, 2H, H4,5,6,7 (C9H7)), 7.12-7.05 (m, 4H, C6H5), 7.02-6.95 (m, 4H, C6H5), 6.84 (d, J = 7.1 
Hz, 2H, C6H5), 5.62-5.57 (m, 1H, CHOP), 5.46 (s, 1H, H1,3 (C9H7)), 5.30 (dd, J1 = 14.1 Hz, 
J2 =  7.5 Hz, 1H, CHOP), 5.20 (s, 1H, H2 (C9H7)), 4.89 (s, 1H, H1,3 (C9H7)). 
31P-NMR  (acetone-d6, 162 MHz, 25°C) : δ = 130.5 (s). 
19F-NMR  (acetone-d6, 376 MHz, 25°C) : δ = 98.66 (s, (3,5-(CF3)2-C6H3)4B-). 
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VI.2.5.b [IndRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroleine)][SbF6] 50 
 
Acrolein (10 µl, 0.15 mmol) was added to an orange 
solution of (S,S)-6d (75 mg, 0.05 mmol) in CH2Cl2 (1 ml) 
at room temperature. The solution was stirred for 5 
minutes at this temperature and the volatiles were removed 
in vacuo. The solid residue was dissolved in CH2Cl2 (1 
ml), acrolein (10 µl, 0.15 mmol) was added and the 
solution was stirred for 5 minutes before the volatiles were 
evaporated under vacuum. Another cycle dissolution-addition of acrolein-stirring-
evaporation, gave the acrolein SbF6 complex as a red solid (72 mg, 96%). 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
SbF6
-
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 8.62 (bs, 1H, CH2C(H)CHO), 7.55 (m, 1H, H4,7 (C9H7)), 
7.51 (m, 2H, H5,6 (C9H7)), 7.40 (m, 1H, H4,7 (C9H7)), 7.05 (d, J = 8.6 Hz, 1H, 
CH2C(H)CHO), 6.94 (m, 1H, CH2C(H)CHO), 6.86-6.75 (m, 4H, C6H3), 6.63 (bs, 1H, 
CH2C(H)CHO), 6.19 (bs, 2H, o-H (C6H3)), 5.06 (s, 1H, H1,3 (C9H7)), 4.98-4.95 (m, 3H, 2 
(CHOP), H2 (C9H7)), 4.49 (s, 1H, H1,3 (C9H7)), 2.14 (s, 6H, 3,5-(CH3)2-C6H3), 2.07 (s, 6H, 
3,5-(CH3)2-C6H3). 
13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ 212.2 (s, 1(CH), CH2C(H)CHO), 147.3 (s, 1(CH2), 
CH2C(H)CHO), 138.5 (s, 4C, m-C (C6H3)), 133.9 (s, 1C, i-C (C6H3)), 133.8 (s, 1C, i-C 
(C6H3)), 133.5 (s, 1(CH), CH2C(H)CHO), 132.4 (s, 1(CH), C5,6 (C9H7)), 131.5 (s, 1(CH), 
p-C (C6H3)), 131.3 (s, 1(CH), p-C (C6H3)), 131.1 (s, 1(CH), C5,6 (C9H7)), 125.2 (s, 2(CH), 
o-C (C6H3)), 124.8 (s, 2(CH), o-C (C6H3)), 124.3 (s, 1(CH), C4,7 (C9H7)), 123.1 (s, 1(CH), 
C4,7 (C9H7)), 119.8 (s, 1C, C3a,7a (C9H7)), 110.7 (s, 1C, C3a,7a (C9H7)), 86.6 (d, J(C,P) = 6.6 
Hz, 1(CH), CHOP), 86.4 (s, 1(CH), CHOP), 83.7 (s, 1(CH), C2 (C9H7)), 70.4 (d, J(C,P) = 
14.1 Hz, 1(CH), C1,3 (C9H7)), 68.6 (s, 1(CH), C1,3 (C9H7)), 21.0 (s, 2(CH3), 3,5-(CH3)2-
C6H3), 20.9 (s, 2(CH3), 3,5-(CH3)2-C6H3). 
31P-NMR (CD2Cl2, 162 MHz): δ 130.2 (qAB, ∆νAB = 425 Hz, JAB = 56 Hz). 
IR(CH2Cl2): ν(C=O) = 1606 cm−1
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VI.3 Diels-Alder reactions 
VI.3.1 General 
 
Acrolein and methacrolein were flash-distilled from CaSO4 before use. 1,3-
cyclohexadiene, 2,3-dimethyl-1,3-butadiene and isoprene were flash-distilled from CaH2 
before use. α-Bromoacrolein was prepared as described in the literature12a and flash-distilled 
prior to use. Dicyclopentadiene was cracked to obtain cyclopentadiene, and used 
immediately. 2,6-dimethylpyridine was distilled before use. n-Decane was distilled from 
CaH2. (2R,4R)-pentanediol, triethylorthoformate and p-toluenesulfonic acid were used 
without further purification. 
 
VI.3.2 Representative procedures for the Lewis acid catalyzed Diels-
Alder reactions 
VI.3.2.a Reaction of methacrolein with cyclopentadiene catalyzed by an iron 
complex 
 
[(C5H5)Fe((R,R)-BIPHOP-F)(acrolein)][SbF6] (2d, 81 mg, 0.06 mmol, 5 mol%) was 
dissolved slowly in 1.5 ml CH2Cl2 at -20°C. After addition of 2,6-dimethylpyridine (14 µl, 
0.06 mmol, 5 mol%) the dark red solution was stirred for 10 minutes before methacrolein 
(100 µl, 1.2 mmol, 1 eq.) was added. Cyclopentadiene (494 µl, 6.0 mmol, 5 eq.) was added 
dropwise over a period of ca. 5 minutes. The reaction mixture was then stirred for 2 hours, 
followed by addition of hexane (20 ml), warming to ambient temperature and exposition to 
air to decompose the catalyst. After 30 minutes the solution was filtered over Celite and the 
filtrate analyzed by GC in order to determine the exo/endo ratio of the Diels-Alder product. 
After removal of volatiles on the rotary evaporator the crude product was purified by flash-
chromatography (silicagel, pentane:CH2Cl2 = 8:1). (2R)-2-Formyl-2-
methylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (37) was obtained as a white semi-solid in 92% yield (150 
mg) with an exo/endo ratio of 97 to 3 and in 97% enantiomeric excess (for the determination 
of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6). 
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VI.3.2.b Reaction of methacrolein with cyclopentadiene catalyzed by a 
ruthenium complex 
 
[(C9H7)Ru((S,S)-BIPHOP-F)(acetone)][SbF6] (5d, 72 mg, 0.05 mmol, 5 mol%) was 
dissolved slowly in 1 ml CH2Cl2 at -20°C. Methacrolein (0.082 ml, 1.00 mmol) was added. 
Cyclopentadiene (0.100 ml, 1.22 mmol) was added dropwise in ca. 5 minutes. The reaction 
mixture was then stirred for 2.5 hours. After this time, acetone (0.4 ml) and water (0.1 ml) 
were added and the mixture was stirred for 5 minutes at room temperature. This solution 
was concentrated, hexane (10 ml) was then added and the mixture filtered through Celite. 
GC analysis at this stage afforded the exo/endo ratio of the Diels-Alder product. After 
removal of the volatiles on the rotary evaporator the crude product was purified by 
flash-chromatography (silica gel, pentane:CH2Cl2 = 8:1). (2R)-2-Formyl-2-
methylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (37) was obtained as a deliquescent white solid (116 mg, 
85%) with a 99.7:0.3 exo:endo ratio and 88% ee (exo) (for the determination of the 
enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6). 
Catalyst recovery: the precipitate is eluted from the Celite with acetone and the solvent is 
evaporated under vacuum. After 3 times dissolution in dried acetone and evaporation under 
vacuum, the acetone complex (S,S)-5d is recovered quantitatively. Other procedures for the 
catalyst recovery have been previously described.5a
 
VI.3.3 Diels-Alder products 
exo-2-Formyl-endo-2-methylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (37)13,14
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9.68 (s, 1H, CHO), 6.28 (dd, 1H, J = 3.1, 5.6 
Hz, =CH), 6.09 (dd, 1H, J1 = 3.1 Hz, J2 = 5.6 Hz, =CH), 2.87 (bs, 1H, H-C1), 
2.80 (bs, 1H, H-C4), 2.23 (dd, 1H, J1 = 3.9 Hz, J2 = 12.0 Hz, Hexo-C3), 1.49-
1.38 (m, 2H, CH2), 1.00 (s, 3H, CH3), 0.75 (bd, 1H, J = 12.0 Hz, Hendo-C3). 
CHO
Me
[α] 20 : -23.2 (EtOH, c = 2.01) (reaction with (R,R)-catalyst ; ee(exo) = 92%, determined by 
GC analysis of the diastereomeric acetals obtained with (2R,4R)-pentanediol, see paragraph 
VI.3.6). 
D
TLC (silicagel, hexane:CH2Cl2 = 1:1) : Rf = 0.4 
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endo-2-Formylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (43)13 
1H-NMR (CDCl3, 200 MHz): δ 9.39 (d, 1H, J = 2.8 Hz, CHO), 6.18 (dd, 1H, 
J = 3.0, 5.7 Hz, =CH), 5.96 (dd, 1H, J1 = 2.8 Hz, J2 = 5.7 Hz, =CH), 3.26-
3.18 (m, 1H, H-C1), 3.00-2.80 (m, 2H, H-C4, H-C2), 1.88 (ddd, 1H, J1 = 3.7 
Hz, J2 = 9.1 Hz, J3 = 11.9 Hz, Hexo-C3), 1.52-1.20 (m, 3H, CH2, Hendo-C3). 
CHO
TLC (silicagel, hexane:CH2Cl2 = 1:1) : Rf = 0.3 
For the determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6. 
 
1,3,4-Trimethyl-3-cyclohexenyl-1-carboxaldehyde (44)15
1H-NMR (CDCl3, 200 MHz): δ 9.47 (s, 1H, CHO), 1.97-2.25 (m, 2H, 
CH2), 1.95 (m, 2H, CH2), 1.46-1.82 (m, 2H, CH2), 1.65 (m, 3H, =C(CH3), 
1.59 (m, 3H, =C(CH3), 1.03 (s, 3H, CH3). 
TLC (silicagel, hexane:CH2Cl2 = 1:1) : Rf = 0.4 
For the determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6. 
 
1,4-Trimethyl-3-cyclohexenyl-1-carboxaldehyde (45)15a,b
CHO
Me
CHO
Me
1H-NMR (CDCl3, 200 MHz): δ 9.28 (s, 1H, CHO), 5.28 (m, 1H, =CH), 
0.8-2.80 (m, 9H, aliphatic CH, including a broad singlet at 1.62 (allylic 
CH3)). 
TLC (silicagel, hexane:CH2Cl2 = 1:1) : Rf = 0.4 
For the determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6. 
 
endo-2-Bromo-exo-2-formylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (46) 12a,16
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9.56 (s, 1H, CHO), 6.48 (dd, 1H, J1 = 3.0 Hz, 
J2 = 5.6 Hz, =CH), 6.15 (dd, 1H, J1 = 3.0 Hz, J2 = 5.6 Hz, =CH), 3.30 (bs, 
1H, H-C1), 3.00 (bs, 1H, H-C4), 2.65 (dd, 1H, J1 = 3.5 Hz, J2 = 13.4 Hz, Hexo-
C3), 1.60-1.40 (m, 2H, Hendo-C3, H-C7), 1.34 (d, 1H, J = 9.4 Hz, H-C7). 
CHO
Br
TLC (silicagel, hexane:CH2Cl2 = 1:1) : Rf = 0.5 
For the determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6. 
 
1-Bromo-3,4-dimethyl-3-cyclohexene-1-carboxaldehyde (47)17
1H-NMR (CDCl3, 200 MHz): δ 9.32 (s, 1H, CHO), 2.74 (AB(d)l, 1H, 
J = 18 Hz, C=C-CH), 2.53 (AB(d)l, 1H, J = 18 Hz, C=C-CH), 2.30-2.00 
(m, 4H, CH2CH2), 1.64 (d, 3H, J = 0.8 Hz, CH3), 1.60 (d, 3H, J = 0.8 Hz, 
CH3). 
CHO
Br
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TLC (silicagel, hexane:CH2Cl2 = 1:1) : Rf = 0.5 
For the determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6. 
 
1-Bromo-4-methyl-cyclohex-3-ene-1-carboxaldehyde (48)18
 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9.37 (s, 1H, CHO), 5.32-5.34 (m, 1H, 
C=CH), 2.82-2.77 (m, 1H, C=C-CH), 2.65-2.59 (m, 1H, C=C-CH), 2.29-
2.10 (m, 4H, CH2CH2), 1.68 (d, J = 1.3 Hz, 3H, CH3). 
Br
CHO
TLC (silicagel, hexane:EtOAc = 5:1) : Rf = 0.6 
For the determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products, see VI.3.6. 
VI.3.4 GC retention times of Diels-Alder products 
The exo/endo ratio of cycloadducts 37, 43-48 was determined by GC chromatography. 
GC retention times for the exo and endo diastereomers 37, 43, 46 and for the Diels-Alder 
products 44, 45, 47, 48 are shown in Table  VI-1. 
Table  VI-1 GC retention times (tR) of Diels-Alder products. 
cycloadduct  tR (min.) 
 37a 5.79 (exo) 6.55 (endo) 
 43a 5.00 (exo) 5.77 (endo) 
 44a 8.83 - 
 45a 6.32 - 
 46a 9.89 (exo) 10.59 (endo) 
 47a 13.37  
 48a,b 9.77 (minor) 10.04 (major) 
 a Conditions: OV1701, He 2 ml/min, T0 = 80°C/5 min, 5°C/min. b Regioisomeric ratio : 98/2. 
 
VI.3.5 Calibration of the (cycloadduct 37/n-decane) ratio measured by 
GC chromatography 
Three solutions of 0.5 ml acetonitrile containing an exact quantity of cycloadduct 37 
and an exact quantity of the internal standard used in the GC monitored Diels-Alder 
reactions, n-decane, were analysed by GC chromatography (Table  VI-2). 
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Table  VI-2 Calculated and measured ratio of (exo-37 + endo-37)/n-decane 
(exo-37 + endo-37)/n-decane ratio 
calculated (rcalc) measured
a (rGC) 
1.148 0.883 
2.353 1.707 
3.575 2.750 
a) Conditions: OV1701, He 2 ml/min, 80°C/5 min, 5°C/min; tR n-decane: 3.32 min; tR exo-37: 5.79 min; tR 
endo-37: 6.55 min. 
 
The calculated ratio (rcalc) and the ratio measured by GC (rGC) are defined as follow : 
rcalc = (37 [mmol])/(n-decane [mmol]) 
rGC = (Arel(exo-37)+ Arel(endo-37))/(Arel(n-decane) 
The relation rcalc = 1.295 x rGC was found from the values shown in Table  VI-2. 
 
For a Diels-Alder reaction that is monitored by GC, samples of the reaction mixture were 
taken by pipette, quenched in acetonitrile (500 µl) and analyzed by GC. Since methacrolein 
and n-decane quantities used for the catalysis are known, the GC yield is calculated using the 
following equation :  
GC yield = (1.295 x rGC x (n-decane [mmol]))/(methacrolein [mmol]). 
 
VI.3.6 Determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder 
products 
The enantiomeric excesses of cycloadducts 37, 43-45, 48 were determined by GC 
analysis of the diastereomeric acetals obtained by reaction of these aldehydes with (2R,4R)-
pentanediol. The enantiomeric excess of cycloadduct 46 was determined by 1H-NMR 
spectroscopy in the presence of the chiral shift reagent Eu(hfc)3. A separation of the signal 
for the aldehyde proton was observed. In the case of cycloadduct 47 the enantiomeric excess 
was determined by chiral GC. The corresponding data are collected in Table  VI-3. 
 
Typical procedure for the derivatisation of Diels-Alder products 
2-Formyl-2-methylbicyclo[2.2.1]hept-5-ene (37, 54 mg, 0.39 mmol) was dissolved in 1 ml 
toluene. (2R, 4R)-Pentanediol (62 mg, 0.59 mmol), triethylorthoformate (73 µl, 0.44 
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mmol) and a catalytic amount of p-toluenesulfonic acid (3-4 mg) were added and the 
reaction mixture was stirred overnight. After addition of 5 ml Et2O the solution was 
washed with aqueous NaHCO3 (3 x 5 ml), water (3 x 5 ml) and aqueous NaCl (3 x 5 ml). 
The organic phase was separated, dried over MgSO4, and filtered over Celite. The filtrate 
was analyzed by GC to determine the diastereomeric excess. 
 
Table  VI-3 Determination of the enantiomeric excess of the Diels-Alder products 
cycloadduct method tR (min.) / δ (ppm) 
     37a acetal derivatisation (2R)-exo : 34.84 ; (2S)-exo : 35.31
     43a acetal derivatisation 
(2R)-exo : 33.43 ; (2S)-exo : 33.78 
(2R)-endo : 32.54 ; (2S)-endo : 29.69
     44a acetal derivatisation (R) : 46.24 ; (S) : 47.17
     45a acetal derivatisation (R) : 34.95 ; (S) : 35.76
     46b Eu(hfc)3 1HCHO :  (2S)-exo : 11.92 ; (2R)-exo : 12.00
     47c chiral GC (S) : 24.28 ; (R) : 24.75
     48d acetal derivatisation 1HO-CH-O : (S) : 4.79 ; (R) : 4.76
a Conditions: OV1701, He 2 ml/min, T0 = 80°C/5 min, 0.5°C/min. b 1H-NMR analysis of a solution 
of cycloadduct 46 (10 mg) and Eu(hfc)3 (23 mg) in CDCl3 (0.8 ml). c Conditions: Lipodex E, H2,  
T0 = 80°C/10 min, 1 °C/min. d 1H-NMR analysis of a solution of the corresponding acetal in CDCl3. 
 
VI.4 1,3-Dipolar Reactions 
VI.4.1 General 
Methacrolein and crotonaldehyde were flash-distilled from CaSO4 before use. Unless 
otherwise noted, all chemicals were obtained from Fluka or Aldrich and purified according 
to standard literature procedures.  
When ambiguous, proton and carbon assignments were established using COSY, HMQC 
and DEPT experiments. Relative stereochemistry of cycloadducts was established using 
NOESY and NOEdiff experiments. Absolute stereochemistry of products (+)-72 and (+)-
74 were assigned by CD comparison with (-)-69 CD spectrum. 
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VI.4.2 Preparation of the reacting nitrones 
VI.4.2.a C,N-diaryle nitrones 64a-f 
 
General Procedure.19 The appropriate aldehyde (10.0 mmol, 1.0 eq.) was slowly added (ca. 
5 min) to a solution of the appropriate N-aryl hydroxylamine (10 mmol, 1.0 eq.) in the 
minimum volume of EtOH at room temperature. The mixture was allowed to stand at room 
temperature overnight. The resulting solid was washed with EtOH and then with Et2O after 
decantation. After drying in vacuo, 64a-f were isolated with yields in the range of 80-95%. 
NMR data were identical to those reported in the literature. 
 
N-benzylidene-aniline N-oxide (64a)  
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 8.41-8.39 (m, 2H, HAr), 7.93 (s, 1H, 
N=CH), 7.79-7.77 (m, 2H, HAr), 7.50-7.48 (m, 6H, HAr). 
 
N-(4-nitro-benzylidene)-aniline N-oxide (64b) 19
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 8.08-8.05 (m, 2H, HAr), 7.90-7.87 (m, 
2H, HAr), 7.38-7.36 (m, 2H, HAr), 7.10 (s, 1H, N=CH), 6.96-6.92 (m, 
3H, HAr). 
 
N-(4-trifluoromethyl-benzylidene)-aniline N-oxide (64c) 19 
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ  8.54-8.51 (m, 2H, HAr), 8.03 (s, 1H, 
N=CH), 7.80-7.73 (m, 4H, HAr), 7.54-7.51 (m, 3H, HAr). 
 
N-(4-chloro-benzylidene)-aniline N-oxide (64d) 19
N
Ph O-+
N
Ph O-+
NO2
N
Ph O-+
CF3
N
Ph O-+
Cl
 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 8.39-8.37 (m, 2H, HAr), 7.94 (s, 1H, 
N=CH), 7.78-7.75 (m, 2H, HAr), 7.51-7.45 (m, 5H, HAr). 
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N-(4-methyl-benzylidene)-aniline N-oxide (64e) 19
N
Ph O-+
Me
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 8.31-8.29 (m, 2H, HAr), 7.91 (s, 1H, 
N=CH), 7.76-7.75 (m, 2H, HAr), 7.50-7.48 (m, 3H, HAr), 7.32-7.30 (m, 
2H, HAr), 2.42 (s, 3H, Me). 
 
N-(4-methoxy-benzylidene)-aniline N-oxide (64f) 19
N
Ph O-+
OMe
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 8.42-8.40 (m, 2H, HAr), 7.88 (s, 1H, 
N=CH), 7.77-7.75 (m, 2H, HAr), 7.49-7.47 (m, 3H, HAr), 7.01-6.99 (m, 
2H, HAr), 3.87 (s, 3H, OMe). 
 
VI.4.2.b Cyclic nitrones 68, 70, 71 
 
1-pyrroline-1-oxide (68)20
In a typical run, yellow mecury(II) oxide (3.73 g, 17.25 mmol) was added to N-
hydroxypyrrolidine (502 mg, 5.75 mmol) in CH2Cl2 (50 ml) at 0°C under nitrogen. 
Within 30 minutes the reaction was complete as indicated by TLC (silica gel, 
Et2O/MeOH 95/5). Anhydrous MgSO4 (ca. 1.50 g) was added to the mixture which was 
then filtered through a bed of Celite and anhydrous MgSO4. The grey mercury salts were 
washed with cold (0°C) CH2Cl2 (6 x 8 ml). The solvent was then concentrated in vacuo to 
ca 10 ml at 0°C. 0.5 ml of this solution was taken to determine the nitrone concentration : 
1,6-dibromobenzene (50 mg, 0.2 mmol) was added to this solution ; the solution was then 
evaporated under vacuum and a 1H-NMR was taken. This operation was repeated three 
times and showed yields in the range of 75-80%. 
+
-
N
O
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 6.71-6.70 (m, 1H), 3.80-3.75 (tq, 2H, J1 = 8.08 Hz, J2 = 
2.00 Hz), 2.58-2.53 (tq, 2H, J1 = 7.72 Hz, J2 = 2.28 Hz), 2.11-2.03 (quint, 2H, J = 8.08 
Hz). 
 
2,3,4,5-tetrahydropyridine 1-oxide (70) 20 
In a typical run, yellow mecury(II) oxide (2.38 g, 11.0 mmol) was added to N-
hydroxypiperidine (506 mg, 5.0 mmol) in CH2Cl2 (20 ml) at 0°C under nitrogen. 
Within 30 minutes the reaction was complete as indicated by TLC (silica gel, 
Et2O/MeOH 95/5). Anhydrous MgSO4 (ca. 800 mg) was added to the mixture which was 
N
O
+
-
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then filtered through a bed of Celite and anhydrous MgSO4. The grey mercury salts were 
washed with cold (0°C) CH2Cl2 (4 x 10 ml). The solvent was then concentrated in vacuo to 
ca 10 ml at 0°C. 0.5 ml of this solution was taken to determine the nitrone concentration : 
1,6-dibromobenzene (50 mg, 0.2 mmol) was added to this solution ; the solution was then 
evaporated under vacuum and a 1H-NMR was taken. This operation was repeated three 
times and showed yields in the range of 85-90%. 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.25-7.15 (m, 1H, N=CH), 3.85-3.75 (m, 2H, NCH2), 2.5-
2.4 (m, 2H, CH2C=), 2.1-1.9 (m, 2H, CH2), 1.8-1.6 (m, 2H, CH2). 
 
3,4-dihydroisoquinoline N-oxide (71)21
A 250 ml two-necked flask was charged with 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 
(2.54 ml, 20 mmol), Na2WO4 (264 mg, 0.04 mmol) and 40 ml MeOH. After 
dropwise addition of H2O2 (30% aq. Solution, 6.8 g, 60 mmol) over a period 
of 1h30, the resulting yellow solution was stirred at room temperature for 18h. After 
removal of the solvent in vacuo, a yellow solid was obtained which was extracted with 
CH2Cl2 (5 x 20 ml). The combined CH2Cl2 fractions were washed with 10 ml of water, 10 
ml saturated NaHCO3 solution and dried over MgSO4. Evaporation to dryness in vacuo 
yielded a red oil which give after column chromatography (SiO2, AcOEt) 2.35 g (16 mmol, 
80% yield) of product (yellow solid). NMR data were identical to those reported in the 
litterature.21 
N
O
+
-
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 7.99 (s, 1H, N=CH), 7.31-7.10 (m, 4H, HAr), 4.17-4.11 (m,  
2H, CH2), 3.24-3.20 (m, 2H, CH2). 
 
VI.4.3 Representative procedures for the Lewis acid catalyzed 1-3 
dipolar reactions 
 
Catalyzed Asymmetric 1,3-Dipolar Cycloadditions with Benzylidenephenylamine N-
oxide (64a).  
Typical Experiment: The (R,R)-Ru-catalyst 3d (84 mg, 0.06 mmol, 5 mol%) was dissolved 
in CH2Cl2 (1 ml) at -20°C. The solution was stirred for 10 min before methacrolein (140 
µl, 1.68 mmol) was added. A solution of the nitrone 64a (237 mg, 1.2 mmol) in CH2Cl2 
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(1.4 ml) was then added dropwise to the flask. After 32 h stirring at -20°C, the reaction 
mixture was poured into 10 ml of hexane. After filtration over Celite, the solution was 
evaporated to dryness. The crude product was purified by chromatography (SiO2, CH2Cl2) 
to provide an unseparable mixture of 65a/66a (295 mg,  92%); 65a:66a 60:40. The 
regioisomeric ratio was determined on the crude mixture by 1H-NMR analysis. 
Catalyst recovery: the precipitate was eluted from Celite with acetone (10 ml) and water (1 
ml) was added. After 5 minutes stirring at room temperature, the solvent was evaporated 
under vacuum. The solid residue was dissolved in CH2Cl2 (5 ml). After filtration over a 
short pad of silica gel, the solvent was evaporated under vacuum. After 4 times dissolution 
in dried acetone and evaporation under vacuum, the acetone complex (R,R)-3d was 
recovered with yield in the range of 85-90%. 
 
General Procedure for the Catalyzed Asymmetric 1,3-Dipolar Cycloadditions with Slow 
Addition of the Nitrone.  
Typical experiment: The (R,R)-Fe-catalyst 2d (81 mg, 0.06 mmol, 5 mol%) was dissolved 
in CH2Cl2 (1.5 ml) at -20°C. After addition of 2,6-lutidine (7 µl, 0.06 mmol, 5 mol%), the 
solution was stirred for 10 minutes before the α,β-unsaturated aldehyde (1.44 mmol) was 
added dropwise to the flask. A solution of the nitrone (1.2 mmol) in CH2Cl2 (1.5 ml) was 
then added dropwise with a syringe pump for 18 hours. After 4 hours of additional stirring 
at -20°C, the reaction mixture was poured into hexane (10 ml), warmed up to ambient 
temperature and exposed to air to decompose the catalyst. After 30 minutes the solution was 
filtered over Celite and removal of volatiles afforded a crude product, which was purified 
by silica gel chromatography to afford the isoxazolidines. 
 
VI.4.4 Products from 1,3-dipolar cycloadditions 
 
5-methyl-2-N-3-diphenyl-isoxazolidine-5-carbaldehyde (65a) 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 9.47 (d, J = 1.0 Hz, 1H, CHO), 7.24-6.73 
(m, 10H, HAr), 4.50 (t, J = 7.6 Hz, 1H, C3H), 2.95-2.89 (dd, J1 = 12.5 
Hz, J2 = 8.2 Hz, 1H, C4H), 1.85-1.80 (ddd, J1 = 12.5 Hz, J2 = 6.8 Hz, J3 
= 1.0 Hz, 1H, C4H), 1.05 (s, 3H, CH3). 
N OPh
Me
Ph CHO
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13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 201.6 (CHO), 150.2 (CAr), 141.30 (CAr), 129.0 (CAr), 
128.9 (CAr), 127.8 (CAr), 126.8 (CAr), 121.9 (CAr), 115.1 (CAr), 87.4 (C3), 68.8 (C5), 46.5 
(C4), 19.0 (CH3). 
IR (CH2Cl2) 3087, 3069, 3031, 2933, 2815, 2712, 2359, 2338, 1731, 1598, 1488, 1452, 
1251, 1113, 944. 
MS (EI) m/z 267 (M+, 100), 196 (64), 182 (45), 159 (15), 131 (18), 121 (28), 104 (28), 91 
(86), 77 (44).  
HRMS (EI) exact mass calcd for (C17H17N1O2) requires m/z 267.1259, found m/z 
267.1261.  
 
Enantiomeric excess of 65a was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65a/66a and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), dd, 4.73 ppm (maj.) ; 
O-N-C(3)H2(Ph), dd, 5.06 ppm (min.). 
 
4-methyl-2-N-3-diphenyl-isoxazolidine-4-carbaldehyde (66a) 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 9.70 (s, 1H, CHO), 7.24-6.73 (m, 10H, HAr), 
4.79 (s, 1H, C3H), 3.84 (d, J = 8.8 Hz, 1H, C5H), 3.42 (d, J = 8.8 Hz, 1H, 
C5H), 0.54 (s, 3H, CH3). 
N OPh
Ph
OHC Me
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 200.6 (CHO), 150.5 (CAr), 137.6 (CAr), 128.2 (CAr), 127.8 
(CAr), 122.5 (CAr), 115.6 (CAr), 73.4 (C5), 72.6 (C3), 63.3 (C4), 15.6 (CH3). 
 
Enantiomeric excess of 66a was checked by 1H-NMR after in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65a/66a and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), s, 4.92 ppm (min.) ; 
O-N-C(3)H2(Ph), s, 4.96 ppm (maj.). 
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5-methyl-3-(4-nitro-phenyl)-2-phenyl-isoxazolidine-5-carbaldehyde (65b) 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 9.63 (d, J = 1.0 Hz, 1H, CHO), 
8.20-8.18 (m, 2H, HAr), 7.61-7.59 (m, 2H, HAr), 7.22-7.18 (m, 
2H, HAr), 6.91-6.88 (m, 3H, HAr), 4.91 (t, J = 7.9 Hz, 1H, C3H), 
3.39-3.34 (dd, J1 = 12.8 Hz, J2 = 7.9 Hz, 1H, C4H), 2.23-2.18 (ddd, J1 = 12.6 Hz, J2 = 6.6 
Hz, J3 = 1.0 Hz, 1H, C4H), 1.48 (s, 3H, CH3). 
N OPh
Me
p-NO2-C6H4 CHO
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 200.9 (CHO), 149.2 (CAr), 148.8 (CAr), 147.5 (CAr), 129.1 
(CAr), 127.7 (CAr), 124.3 (CAr), 122.3 (CAr), 114.9 (CAr), 87.4 (C3), 67.6 (C5), 45.6 (C4), 
18.7 (CH3). 
IR (CH2Cl2) 3087, 3069, 3031, 2901, 2818, 2250, 1730, 1379, 1346, 1096, 902, 711, 650. 
MS (EI) m/z 312 (M+, 96), 269 (34), 241 (52), 227 (78), 179 (24), 121 (74), 104 (22), 91 
(100), 77 (43). 
HRMS (EI) exact mass calcd for (C17H16N2O4) requires m/z 312.1088, found m/z 
312.1110. 
 
Enantiomeric excess of 65b was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65b and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehyde was consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), dd, 4.56 ppm (maj.) ; 
O-N-C(3)H2(Ph), dd, 4.89 ppm (min.). 
 
5-methyl-2-phenyl-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)- isoxazolidine-5-carbaldehyde (65c) 
1H-NMR (CD2Cl2, 300 MHz): δ 9.62 (d, J = 1.0 Hz, 1H, 
CHO), 7.63-7.56 (m, 4H, HAr), 7.23-7.17 (m, 2H, HAr), 6.93-
6.88 (m, 3H, HAr), 4.88 (t, J = 7.9 Hz, 1H, C3H), 3.34-3.27 
(dd, J1 = 12.7 Hz, J2 = 9.5 Hz, 1H, C4H), 2.25-2.18 (ddd, J1 = 12.6 Hz, J2 = 5.6 Hz, J3 = 
1.0 Hz, 1H, C4H), 1.47 (s, 3H, CH3). 
N OPh
Me
p-CF3-C6H4 CHO
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ 201.2 (CHO), 150.2 (CAr), 146.3 (CAr), 129.3 (CAr), 128.0 
(CAr), 126.2 (q, JCF = 217 Hz, CF3), 122.3 (CAr), 115.2 (CAr), 87.8 (C3), 68.4 (C5), 46.0 
(C4), 19.0 (CH3). 
IR (CH2Cl2) 3011, 2988, 2875, 2805, 2600, 2480, 2302, 2197, 2091, 1730, 1598, 1386, 
1325, 1167, 1128, 964, 839, 666. 
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MS (EI) m/z 335 (M+, 39), 264 (30), 250 (46), 173 (44), 145 (38), 121 (40), 104 (25), 93 
(31), 91 (70), 86 (76), 77 (100), 53 (39), 51 (52). 
HRMS (EI) exact mass calcd for (C18H16N1O2F3) requires m/z 335.1110, found m/z 
335.1133. 
 
Enantiomeric excess of 65c was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65c/66c and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), t, 4.64 ppm (maj.); 
O-N-C(3)H2(Ph), t, 4.96 ppm (min.). 
 
4-methyl-2-phenyl-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)- isoxazolidine-4-carbaldehyde (66c) 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 8.97 (s, 1H, CHO), 7.35-6.74 (m, 
9H, HAr), 4.74 (s, 1H, C3H), 3.77 (d, J = 8.8 Hz, 1H, C5H), 3.33 
(d, J = 8.8 Hz, 1H, C5H), 0.35 (s, 3H, CH3). N OPh
p-CF3-C6H4
OHC Me
 
3-(4-chloro-phenyl)-5-methyl-2-phenyl-isoxazolidine-5-carbaldehyde (65d) 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ  9.66 (bs, 1H, CHO), 7.38-7.36 
(m, 2H, HAr), 7.32-7.30 (m, 2H, HAr), 7.22-7.18 (m, 2H, HAr), 
6.94-6.92 (m, 3H, HAr), 4.74 (t, J = 7.6 Hz, 1H, C3H), 3.29-3.24 
(dd, J1 = 12.7 Hz, J2 = 8.1 Hz, 1H, C4H), 2.26-2.20 (ddd, J1 = 12.7 Hz, J2 = 7.3 Hz, J3 = 
0.8 Hz, 1H, C4H), 1.49 (s, 3H, CH3). 
p-Cl-C6H4 CHO
N OPh
Me
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 201.2 (CHO), 149.5 (CAr), 139.5 (CAr), 133.3 (CAr), 128.9 
(CAr), 128.7 (CAr), 128.0 (CAr), 123.2 (CAr), 114.9 (CAr), 87.1 (C3), 67.8 (C5), 45.9 (C4), 
18.7 (CH3). 
IR (CH2Cl2) 3029, 2988, 2250, 1731, 1598, 1490, 1091, 1014, 909, 829, 726. 
MS (EI) m/z 301 (M+, 38), 230 (23), 216 (28), 139 (42), 121 (100), 111 (26), 104 (15), 93 
(86), 91 (66), 77 (53), 66 (45). 
HRMS (EI) exact mass calcd for (C17H16N1O2Cl1) requires m/z 301.0871, found m/z 
301.0870. 
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Enantiomeric excess of 65d was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65d/66d and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), t, 4.59 ppm (maj.) ; 
O-N-C(3)H2(Ph), t, 4.91 ppm (min.). 
 
3-(4-chloro-phenyl)-4-methyl-2-phenyl-isoxazolidine-4-carbaldehyde (66d) 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 9.00 (s, 1H, CHO), 7.07-6.75 (m, 9H, 
HAr), 4.67 (s, 1H, C3H), 3.79 (d, J = 8.8 Hz, 1H, C5H), 3.34 (d, J = 
8.8 Hz, 1H, C5H), 0.41 (s, 3H, CH3). 
N OPh
p-Cl-C6H4
OHC Me
 
Enantiomeric excess of 66d was checked by 1H-NMR after in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65d/66d and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), s, 4.80 ppm (min.) ; 
O-N-C(3)H2(Ph), s, 4.90 ppm (maj.). 
 
5-methyl-2-phenyl-3-p-tolyl- isoxazolidine-5-carbaldehyde (65e) 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 9.63 (d, J = 0.8 Hz, 1H, 
CHO), 7.31-7.29 (m, 2H, HAr), 7.20-7.14 (m, 4H, HAr), 6.94-
6.91 (m, 2H, HAr), 6.90-6.85 (m, 1H, HAr), 4.73 (t, J = 7.6 Hz, 
1H, C3H), 3.25-3.20 (dd, J1 = 12.6 Hz, J2 = 8.1 Hz, 1H, C4H), 2.32 (s, 3H, CH3), 2.26-2.20 
(ddd, J1 = 12.7 Hz, J2 = 7.1 Hz, J3 = 0.8 Hz, 1H, C4H), 1.47 (s, 3H, CH3). 
N OPh
Me
p-Me-C6H4 CHO
13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ  201.8 (CHO), 150.6 (CAr), 138.8 (CAr), 137.9 (CAr), 
129.9 (CAr), 129.1 (CAr), 127.2 (CAr), 122.0 (CAr), 115.5 (CAr), 87.5 (C3), 68.8 (C5), 46.8 
(C4), 21.3 (CH3), 19.1 (CH3). 
IR (CH2Cl2) 3340, 3029, 2988, 2875, 2301, 2197, 2091, 1731, 1598, 1488, 1386, 970. 
MS (EI) m/z 281 (M+, 100), 238 (27), 210 (54), 196 (48), 173 (26), 160 (38), 145 (84), 121 
(46), 117 (38), 104 (22), 91 (69), 77 (34). 
HRMS (EI) exact mass calcd for (C18H19N1O2) requires m/z 281.1408, found m/z 
281.1416. 
 190
Experimental Section 
Enantiomeric excess of 65e was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65e/66e and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), t, 4.74 ppm (maj.); 
O-N-C(3)H2(Ph), t, 5.07 ppm (min.). 
 
4-methyl-2-phenyl-3-p-tolyl- isoxazolidine-4-carbaldehyde (66e) 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 9.12 (s, 1H, CHO), 7.19-6.74 (m, 
9H, HAr), 4.79 (s, 1H, C3H), 3.87 (d, J = 8.7 Hz, 1H, C5H), 3.46 (d, 
J = 8.7 Hz, 1H, C5H), 2.05 (s, 3H, CH3), 0.60 (s, 3H, CH3). 
 
Enantiomeric excess of 66e was checked by 1H-NMR after in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65e/66e and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), s, 4.86 ppm (min.); 
O-N-C(3)H2(Ph), s, 4.89 ppm (maj.). 
 
3-(4-methoxy-phenyl)-5-methyl-2-phenyl-isoxazolidine-5-carbaldehyde (65f) 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 9.63 (bs, 1H, CHO), 7.35-
7.31 (m, 2H, HAr), 7.20-7.15 (m, 2H, HAr), 6.94-6.91 (m, 2H, 
HAr), 6.88-6.85 (m, 3H, HAr), 4.71 (t, J = 7.3 Hz, 1H, C3H), 
3.77 (s, 3H, OCH3), 3.24-3.19 (dd, J1 = 12.8 Hz, J2 = 7.8 Hz, 1H, C4H), 2.26-2.21 (dd, J1 = 
12.7 Hz, J2 = 7.3 Hz, 1H, C4H), 1.48 (s, 3H, CH3). 
N OPh
p-Me-C6H4
OHC Me
N OPh
Me
p-MeO-C6H4 CHO
13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ 201.9 (CHO), 159.6 (CAr), 150.6 (CAr), 133.6 (CAr), 129.1 
(CAr), 128.5 (CAr), 122.1 (CAr), 115.6 (CAr), 114.6 (CAr), 87.4 (C3), 68.6 (C5), 55.7 (OCH3), 
46.8 (C4), 19.2 (CH3). 
IR (CH2Cl2) 3340, 3029, 2990, 2875, 2599, 2301, 2197, 2091, 2003, 1731, 1598, 1512, 
1489, 1386, 1177, 970, 833, 666. 
MS (EI) m/z 297 (M+, 95), 226 (28), 210 (33), 189 (86), 178 (61), 162 (67), 134 (42), 121 
(33), 104 (24), 91 (100), 77 (65). 
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HRMS (EI) exact mass calcd for (C18H19N1O3) requires m/z 297.1355, found m/z 
297.1365. 
 
Enantiomeric excess of 65f was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65f/66f and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), t, 4.72 ppm (maj.); 
O-N-C(3)H2(Ph), t, 5.05 ppm (min.). 
 
3-(4-methoxy-phenyl)-4-methyl-2-phenyl-isoxazolidine-4-carbaldehyde (66f) 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 9.13 (s, 1H, CHO), 7.18-6.70 (m, 
9H, HAr), 4.77 (s, 1H, C3H), 3.88 (d, J = 8.84 Hz, 1H, C5H), 3.47 
(d, J = 8.84 Hz, 1H, C5H), 3.25 (s, 3H, OCH3), 0.61 (s, 3H, CH3). 
 
Enantiomeric excess of 66f was checked by 1H-NMR after in situ formation of 
diastereomeric imines with (S)-(-)-α-methylbenzylamine (Fluka, > 98%): 10 mg (1.0 eq) of 
65f/66f and 1.05 eq of (S)-(-)-α-methylbenzylamine were mixed in 0.6 ml C6D6; after one 
night at room temperature all the aldehydes were consumed. The de was determined on the 
O-N-C(3)H(Ph) signals: 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): O-N-C(3)H1(Ph), s, 4.88 ppm (min.); 
O-N-C(3)H2(Ph), s, 4.93 ppm (maj.). 
 
2-methyl-hexahydro-pyrrolo[1,2b]isoxazole-2-carbaldehyde ((-)-(3S,5S)-69) 
The oily residue was purified by column chromatography over silica 
gel with AcOEt to provide the title compound as an oil (171 mg, 92%) 
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ 9.54 (s, 1H, CHO), 3.76 (quint, 1H, J 
= 6.3 Hz , NC3aH), 3.17-3.11 (m, 1H, NC5H2), 3.08-3.01 (m, 1H, NC5H2), 2.27 (d, 2H, J = 
6.3 Hz, C4aH2), 2.02-1.91 (m, 2H, C4H2), 1.76-1.66 (m, 1H, C3H), 1.63-1.54 (m, 1H, C3H), 
1.29 (s, 3H, CH3). 
N OPh
p-MeO-C6H4
OHC Me
N O
H
Me
CHO
13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ 200.9 (s, CHO), 87.2 (s, Cq), 66.5 (s, CH), 57.1 (s, CH2), 
44.6 (s, CH2), 30.4 (s, CH2), 23.8 (s, CH2), 21.1 (s, CH3). 
IR (CH2Cl2) 2976, 2875, 2813, 2708, 2322, 1733, 1452, 1377, 1274, 1120, 1074, 799. 
MS (EI) m/z 155 (M+, 39), 139 (12), 126 (15), 84 (100), 68 (51), 55 (94). 
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HRMS (EI) (C8H13N1O2), calcd m/z 155.0946, found m/z 155.0954. 
[α] : -47 (c = 0.8, CHD20 2Cl2). 
CD (CH2Cl2, 9.6.10-3 M, 20°C): λ (∆ε) 306.0 (+0.45), 247.5 (-0.55). 
 
Enantiomeric excess of (-)-69 was checked by 1H-NMR with the use of the chiral shift 
reagent Eu(hfc)3 (Fluka, > 99%). 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): CH1O, 9.94 ppm (min.); 
CH2O, 10.10 ppm (maj.). 
 
2-methyl-hexahydro-isoxazolo[2,3a]pyridine-2-carbaldehyde ((+)-(3S,5S)-72) 
The oily residue was purified by column chromatography over silica 
gel with Et2O/Pentane/MeOH 30/65/5 then 65/30/5 to provide the title 
compound as an oil (144 mg, 71%). 
1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 9.74 (s, 1H, CHO), 3.39-3.36 (m, 1H, NC6H2), 2.35-2.29 (m, 
1H, NC6H2), 2.05-2.00 (m, 1H, C4aH2), 1.94-1.87 (m, 1H, NC3aH), 1.60-1.56 (m, 1H, 
C4aH2), 1.46-1.28 (m, 4H), 1.11 (s, 3H, CH3), 1.07-0.99 (m, 1H), 0.89-0.77 (m, 1H). 
13C-NMR (C6D6, 100 MHz): δ 204.1 (s, CHO), 83.1 (s, Cq), 66.6 (s, CH), 55.2 (s, CH2), 
42.9 (s, CH2), 29.4 (s, CH2), 24.7 (s, CH2), 24.0 (s, CH2), 19.5 (s, CH3). 
IR (CH2Cl2) 2946, 2833, 1730, 1624, 1453, 1375, 1328, 1129, 1060, 989, 904, 850. 
MS (EI) m/z 169 (M+, 21), 140 (28), 111 (20), 98 (98), 84 (100), 69 (56), 55 (32). 
HRMS (EI) (C9H15N1O2), calcd m/z 169.1103, found m/z 169.1099. 
[α] : +163 (c = 0.8, CHD20 2Cl2). 
CD (CH2Cl2, 1.5.10-3 M, 20°C): λ (∆ε) 308.0 (+3.81), 248.0 (-3.08).  
 
Enantiomeric excess of (+)-72 was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric salts with L-(+)-mandelic acid (Fluka,  > 98%): 5 mg of the title compound 
and 5 mg of L-(+)-mandelic acid were mixed in 0.6 ml CDCl3. After 10 min stirring at 
room temperature the mixture was transferred to an NMR tube. 1H-NMR (CDCl3, 400 
MHz): CH1O, 9.56 ppm (min.); CH2O, 9.59 ppm (maj.). 
2-methyl-hexahydro-isoxazolo[2,3a]pyridine-3-carbaldehyde ((-)-(3R,4S,5R)-73) 
N O
CHO
H
Me
N O
H CHO
Me
The oily residue was purified by column chromatography over silica 
gel with AcOEt/Cyclohexane/MeOH 60/35/5 to provide the title 
compound as an oil (185 mg, 75%). 
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1H-NMR (C6D6, 400 MHz): δ 9.63 (d, J = 4.0 Hz, 1H, CHO), 4.38-4.32 (dq, J1 = 6.0 Hz, J2 
< 2.0 Hz, 1H, HC5a(Me)), 3.40-3.38 (m, 1H, NC6H2), 2.23-2.17 (m, 2H, NC6H2; 
HC4a(CHO)), 2.07-2.02 (m, 1H, NC3aH), 1.45-1.13 (m, 5H), 1.00 (d, J = 6.0 Hz, CH3, 3H), 
0.78-0.66 (m, 1H). 
13C-NMR (C6D6, 100 MHz): δ 201.0 (s, CHO), 71.8 (s, C5aH), 69.4 (s, C3aH), 64.1 (s, 
C(4a)H), 55.5 (s, CH2), 25.9 (s, CH2), 24.5 (s, CH2), 24.1 (s, CH2), 19.4 (s, CH3). 
IR (CH2Cl2) 2948, 2834, 2737, 1721, 1442, 1383, 1144, 1109, 1023, 885. 
MS (EI) m/z 169 (M+, 19), 99 (100), 69 (52), 55 (12). 
HRMS (EI) exact mass calcd for (C9H15N1O2) requires m/z 169.1103, found m/z 169.1093. 
[α] 20 : -75.6 (c = 0.73, CHD 2Cl2). 
CD (CH2Cl2, 4.30.10-3 M, 20°C): λ (∆ε) 308.0 (+0.10), 239.5 (-0.41). 
 
Enantiomeric excess of (-)-73 was checked by 1H-NMR after the in situ formation of 
diastereomeric aminals with (R,R)-N,N'-dimethyl-1,2-diphenylethylene-1,2-diamine:22,23 10 
mg of the title compound (1.0 eq) and 1.1 eq (R,R)-diamine were mixed in 2 ml Et2O and 
stirred at room temperature. After 30 min, Et2O was evaporated and the residue was 
dissolved in C6D6. de was determined on N-CH-N signals. 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): 
N-CH1-N d, J=9.9 Hz ,3.96 ppm (min.); N-CH2-N, d, J=9.9 Hz, 4.28 ppm (maj.). 
 
2-methyl-1,5,6,10b-tetrahydro-2H-isoxazolo[3,2a]isoquinoline-2-carbaldehyde 
((+)-(3R,5S)-74) 
The oily residue was purified by column chromatography over 
silica gel with CH2Cl2/AcOEt 90/10 then 70/30 to provide the title 
compound as an oil (185 mg, 71%). 
N O
CHO
H
Me
1H-NMR (C6D6, 500 MHz): δ 9.41 (s, 1H, CHO), 6.99-6.97 (m, 1H, ArH), 6.81-6.79 (m, 
1H, ArH), 6.67-6.65 (m, 1H, ArH), 4.45-4.43 (m, 1H, NCH), 3.06-3.04 (m, 1H, NCH2), 
2.80-2.74 (m, 1H, ArCH2), 2.61-2.55 (m, 1H, NCH2), 2.32-2.29 (m, 1H, ArCH2), 2.20-2.14 
(m, 1H, CH2), 1.82-1.79 (m, 1H, CH2), 1.18 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (CD2Cl2, 125 MHz): δ 201.0 (s, CHO), 135.0 (s, CAr), 133.8 (s, CArH), 128.8 (s, 
CArH), 127.9 (s, CAr), 127.4 (s, CArH), 126.9 (s, CArH), 88.0 (s, Cq), 63.9 (s, NCH), 50.2 (s, 
N-CH2), 44.0 (s, Ar-CH2), 29.1 (s, CH2), 21.4 (s, CH3). 
IR (CH2Cl2) 3054, 2979, 2934, 2851, 2360, 1730, 1605, 1493, 1454, 1358, 1119, 940, 804. 
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MS (EI) m/z 217 (M+, 9), 188 (10), 147 (100), 132 (25), 130 (20), 117 (15), 103 (10), 91 
(21), 77 (13), 70 (19). 
HRMS (EI) exact mass calcd for (C13H15N1O2) requires m/z 217.1103, found m/z 
217.1107. 
[α] : +60.67 (c = 0.87, CHD20 2Cl2). 
CD (CH2Cl2, 1.46.10-3 M, 20°C): λ (∆ε) 307.4 (+1.32), 239.2 (-1.24). 
 
Enantiomeric excess of (+)-74 was checked by 1H-NMR with the use of the chiral shift 
reagent Eu(hfc)3 (Fluka,  > 99%). 1H-NMR (C6D6, 400 MHz): CH1O, 13.13 ppm (maj.); 
CH2O, 13.37 ppm (min.). 
 
VI.4.5 Determination of the absolute configuration of (-)-68 
 
To a solution of (-)-68 (100 mg, 0.64 mmol) in toluene was added L-(-)-Norephedrine 
(Fluka,  > 98%) (97 mg, 0.64 mmol). The mixture was stirred with MS 4A at room 
temperature for 48 h. The solution was then filtered and solvent was evaporated in vacuo 
giving a yellow oil which was dissolved in 5 ml EtOH. NaBH4 (12 mg, 0.32 mmol) was 
added and the mixture was stirred at 60°C for 96 h. The reaction mixture was cooled to 
25°C and the excess NaBH4 was quenched with 2 ml H2O. Extraction with 4×10 ml 
CH2Cl2, drying of the combined extracts over MgSO4 and evaporation in vacuo afforded a 
yellow oil which was taken up in Et2O. Addition of a solution of HCl in Et2O gave (-)-77 
as a white solid which was dissolved in MeOH. Diffusion of iPr2O to this solution at room 
temperature yielded crystals suitable for X-ray analysis. 
N+ O
H
Me
N+ Me
PhHO
H
HH
Cl-
Cl-
(-)-77
(S)
(R)
(S)
(S)
 
 
1H-NMR (CD3OD, 400 MHz): δ 7.46-7.29 (m, 5H, ArH), 5.00-4.91 (m, 1H, CH(OH)), 
3.83-3.80 (m, 1H, NCH), 3.78 (s, 2H, NCH2), 3.67-3.60 (m, 2H, N-CH2), 2.84 (dd, 1H, J1 
= 12.8 Hz, J2 = 7.8 Hz, NCH(Me)), 2.45-2.16 (m, 6H, CH2), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.14 (d, 
3H, J = 6.6 Hz, CH3). 
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13C-NMR (CD3OD, 100 MHz): δ 141.7 (s, CArH), 129.7 (s, CArH), 129.1 (s, CArH), 127.3 
(s, CArH), 127.1 (s, CArH), 127.0 (s, CArH), 89.8 (s, Cq), 71.0 (s, CH), 70.5 (s, CH), 61.9 (s, 
CH), 58.6 (s, CH2), 51.3 (s, CH2), 44.6 (s, CH2), 31.5 (s, CH2), 24.0 (s, CH2), 21.9 (s, 
CH3), 10.4 (s, CH3). 
[α] : -29.4 (c = 0.90, CHD20 3OH). 
 
VI.4.6 Determination of the absolute configuration of (-)-73 by chemical 
correlation 
 
Optically pure (-)-(3S,4R,5S)-78 was prepared according to the literature.24 Slow 
evaporation of a solution of (-)-78 in EtOH gave suitable crystals for X-ray 
crystallography. This solid state structure is in agreement with the previously reported 
absolute configuration of (-)-78.  
 
optically pure
[α]D, 20°C = -76.2 (c = 1.05, CHCl3)
litt [24]: [α]D, 30°C = -73.2 (c = 1.02, CHCl3)
LiAlH4
THF, rt, 93% N O
H
Me
OH
[α]D, 20°C = + 120.4 (c 0.91, CHCl3)
N O
H
Me(S)(S)
(R)
O
(S)(S)
(R)
(-)-78 (+)-79
N
SO2
Xc
*
with  Xc
*  =
 
 
A mixture of (-)-(3S,4R,5S)-78 (134 mg, 0.35 mmol) and LiAlH4 (20 mg, 0.53 mmol) in 
THF (2.5 ml) was stirred at room temperature for 2 h. Quenching of the mixture by adding 
several drops of sat. aq. Na2SO4 solution, drying (MgSO4), careful evaporation, trituration 
of the residue with pentane and evaporation of the pentane solution gave an oily residue. 
Purification by silica gel chromatography (AcOEt/Cyclohexane/MeOH 60/35/5) gave 
optically pure (+)-(3S,4R,5S)-79 (56 mg, 93%). 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ 4.23-4.17 (dq, J1 = 6.3 Hz, J2 = 3.6 Hz, 1H, HC5a), 3.83 
(dd, J1 = 10.6 Hz, J2 = 4.5 Hz, 1H, CH2OH), 3.73 (dd, J1 = 10.6 Hz, J2 = 4.5 Hz, 1H, 
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CH2OH), 3.50-3.45 (m, 1H, NC6H2), 2.49-2.37 (m, 2H, NC6H2; NC3aH), 2.15-2.10 (m, 1H, 
HC4a), 1.97-1.91 (m, CH2, 1H), 1.84-1.77 (m, CH2, 2H), 1.68-1.54 (m, CH2, 2H), 1.31 (d, 
J=6.3 Hz, CH3, 3H), 1.26-1.24 (m, CH2, 1H). 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ 76.1 (s, C5aH), 68.5 (s, C3aH), 62.2 (s, CH2OH), 55.7 (s, 
NCH2), 52.6 (s, C4aH),) 25.5 (s, CH2), 24.6 (s, CH2), 23.7 (s, CH2),  20.7 (s, CH3). 
IR (neat) 3362, 2931, 2857, 1654, 1442, 1376, 1103, 1039, 879. 
MS (EI) m/z 171 (M+, 21), 99 (100), 69 (42), 55 (22). 
HRMS (EI) exact mass calcd for (C9H17N1O2) requires m/z 171.1266, found m/z 171.1259. 
[α] : +120.4 (c = 0.91, CHClD20 3). 
 
N O
H CHO
Me
NaBH4
EtOH, rt, 95% N O
H
Me
OH
[α]  = - 88.0 (c = 0.80, CHCl3)
(-)-73 (75% ee)
(S)
(R) (R)
(-)-79
[α]  = - 75.6 (c = 0.73, CH Cl )
D
20
 D, 20°CD, 20°C 2 2
 
A mixture of (-)-73 (60 mg, 0.35 mmol) and NaBH4 (10 mg, 0.26 mmol) in EtOH (2.5 ml) 
was stirred at room temperature for 1 h. Quenching of the mixture with water, extraction of 
the aqueous phase with Et2O, drying (MgSO4) and evaporation of the Et2O solution gave 
an oily residue. Further purification by silica gel chromatography 
(AcOEt/Cyclohexane/MeOH 60/35/5) gave (-)-79 (57 mg, 95%). 1H- and 13C-NMR data 
were identical to (+)-79. 
[α] : -88.0 (c = 0.80, CHCl3). 
 
N O
H CHO
Me
(S)
(R) (R) (-)-73
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Chapitre VII 
Données Cristallographiques 
La mesure des réflexions et la résolution des structures ont été effectuées par le Dr. 
Gérald Bernardinelli, Laboratoire de Cristallographie, Université de Genève. 
 
VII.1 [CpFe((R,R)-BIPHOP-F)Me] 34 
 
Formule brute:  Fe(C39H15O2P2F20)(C5H5)(CH2Cl2) 
oids moléculaire: 1163.4 
eOH 
P
Solvant de recristallisation: CH2Cl2 / M
Géométrie de la maille 
Système cristallin: Monoclinique Groupe d’espace P21
90 
b (Å) 15.1816(7) β (°) 94.683(8) 
) Z 4 
t dimensions du cris
a (Å) 11.5470(7) α (°) 
c (Å) 12.9572(8) γ  (°) 90 
V (Å3) 2263.8(2
Forme e tal   
Co ro
ns (mm) : .24 x 0.31 
 
 
Forme : prisme uleur : uge 
Dimensio 0.05 x 0
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Résolution et affinement de la structure 
 de Flack (χ) 0.00(2) 
ss of fit » (3) 
.034 
 de liaisons (Å)                           
Paramètre
« Goodne S = 2.07
R, ωR 0.031, 0
Longueurs                        
                                                                                
 Fe-P1 2.124(1)  Fe-P2 2.120(1)  
 Fe-C1 2.132(5)  Fe-C2 2.109(5)  
 Fe-C3 2.115(6)  Fe-C4 2.124(6)  
 Fe-C5 2.126(5)  Fe-C6 2.097(6) 
 P1-O1 1.619(4)  P1-C21 1.864(4)  
 P1-C27 1.874(5)  P2-O2 1.622(3)  
 P2-C33 1.871(5)  P2-C39 1.884(5)  
 O1-C7 1.447(5)  O2-C8 1.460(6)  
 F1-C22 1.335(7)  F2-C23 1.357(8)  
 F4-C25 11.349(7)  F3-C24 .349(6)  
 F5-C26 1.339(7)  F6-C28 1.353(6)  
 F7-C29 1.344(7)  F8-C30 1.337(7)  
 F9-C31 1.339(6)  F10-C32 1.348(6)  
 F11-C34 1.346(6)  F12-C35 1.338(6)  
 F13-C36 1.346(6)  F14-C37 1.350(6)  
 F15-C38 1.363(6)  F16-C40 1.354(6)  
 F17-C41 1.349(6)  F18-C42 1.331(7)  
 F19-C43 1.351(6)  F20-C44 1.334(5)  
 C1-C2 1.419(8)  C1-C5 1.416(8)  
 C1-H1 1.085(6)  C2-C3 1.425(8)  
 C2-H2 1.072(5)  C3-C4 1.416(8)  
 C3-H3 1.083(6)  C4-C5 1.438(9)  
 C4-H4 1.072(6)  C5-H5 1.081(5)  
 C6-H61 1.077(6)  C6-H62 1.077(5)  
 C6-H63 1.073(6)  C7-C8 1.526(7)  
 C7-C9 1.521(7)  C7-H7 .981(5)  
 C8-C15 1.516(6)  C8-H8 .992(5)  
 C9-C10 1.392(9)  C9-C14 1.387(8)  
 C10-C11 1.39(1)  C10-H10 1.091(7)  
 C11-C12 1.39(1)  C11-H11 1.090(7)  
 C12-C13 1.35(1)  C12-H12 1.090(9)  
 C13-C14 1.41(1)  C13-H13 1.091(7)  
 C14-H14 1.089(6)  C15-C16 1.408(8)  
 C15-C20 1.378(7)  C16-C17 1.388(7)  
 C16-H16 1 1.088(6)  C17-C18 .382(8)  
 C17-H17 1 1.086(6)  C18-C19 .374(9)  
 C18-H18 1.089(5)  C19-C20 1.383(7)  
 C19-H19 1.086(6)  C20-H20 1.089(5)  
 C21-C22 1.403(8)  C21-C26 1.404(8)  
 C22-C23 1.376(7)  C23-C24 1.367(9)  
 C24-C25 1.38(1)  C25-C26 1.380(7)  
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 C27-C28 1.396(7)  C27-C32 1.388(7)  
 C28-C29 1 1.376(8)  C29-C30 .376(8)  
 C30-C31 1.386(8)  C31-C32 1.373(7)  
 C33-C34 1.396(7)  C33-C38 1.381(7)  
 C34-C35 1 1.383(7)  C35-C36 .376(7)  
 C36-C37 1.381(7)  C37-C38 1.364(7)  
 C39-C40 1.398(7)  C39-C44 1.411(7)  
 C40-C41 1.374(8)  C41-C42 1.381(8)  
 C42-C43 1.370(8)  C43-C44 1.381(7)  
 C01-Cl1 1.67(2)  C01-Cl2 1.75(2)  
 C01-H011 1.10(2)  C01-H012 1.09(2)  
                                       
aisons (°) Angles de li  
                                                                                
 P1-Fe-P2 92.46(5)  P1-Fe-C6 84.4(2)  
 P2-Fe-C6 93.3(2)  Fe-P1-O1 118.8(1)  
 Fe-P1-C21 114.0(2)  Fe-P1-C27 125.0(2)  
 O1-P1-C21  96.3(2)  O1-P1-C27 99.2(2)  
 C21-P1-C27 98.1(2)  Fe-P2-O2 116.0(1)  
 Fe-P2-C33 118.6(2)  Fe-P2-C39 126.5(2)  
 O2-P2-C33 96.3(2)  O2-P2-C39 98.4(2)  
 C33-P2-C39 95.0(2)  P1-O1-C7 128.4(3)  
 P2-O2-C8 125.1(3)  C2-C1-C5 108.2(5)  
 C2-C1-H1 125.9(5)  C5-C1-H1 125.9(5)  
 C1-C2-C3 107.6(5)  C1-C2-H2 126.0(6)  
 C3-C2-H2 126.3(5)  C2-C3-C4 108.9(5)  
 C2-C3-H3 125.7(5)  C4-C3-H3 125.4(5)  
 C3-C4-C5 106.9(5)  C3-C4-H4 126.4(5)  
 C5-C4-H4 126.4(5)  C1-C5-C4 108.3(5)  
 C1-C5-H5 125.9(6)  C4-C5-H5 125.8(5)  
 Fe-C6-H61 109.5(4)  Fe-C6-H62 109.7(4)  
 Fe-C6-H63 109.5(4)  H61-C6-H62 109.4(5)  
 H61-C6-H63 109.3(5)  H62-C6-H63 109.5(5)  
 O1-C7-C8 110.0(4)  O1-C7-C9 107.3(4)  
 O1-C7-H7 110.1(4)  C8-C7-C9 111.9(4)  
 C8-C7-H7 108.7(4)  C9-C7-H7 108.9(4)  
 O2-C8-C7 106.5(4)  O2-C8-C15 106.7(4)  
 O2-C8-H8 113.9(4)  C7-C8-C15 113.8(4)  
 C7-C8-H8 115.1(4)  C15-C8-H8 100.7(4)  
 C7-C9-C10 120.8(5)  C7-C9-C14 119.1(5)  
 C10-C9-C14 120.1(5)  C9-C10-C11 119.6(6)  
 C9-C10-H10 120.2(6)  C11-C10-H10 120.1(6)  
 C10-C11-C12 119.7(7)  C10-C11-H11 120.2(7)  
 C12-C11-H11 120.1(8)  C11-C12-C13 120.8(8)  
 C11-C12-H12  119.5(9)  C13-C12-H12 119.7(7)  
 C12-C13-C14 120.5(6)  C12-C13-H13 119.9(7)  
 C14-C13-H13 119.7(7)  C9-C14-C13 119.3(6)  
 C9-C14-H14 120.3(6)  C13-C14-H14 120.4(6)  
 C8-C15-C16 118.6(4)  C8-C15-C20 121.7(5)  
 C16-C15-C20 119.5(4)  C15-C16-C17 119.3(5)  
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 C15-C16-H16  120.5(4)  C17-C16-H16 120.2(5)  
 C16-C17-C18 120.4(5)  C16-C17-H17 119.8(5)  
 C18-C17-H17 119.9(5)  C17-C18-C19 119.8(5)  
 C17-C18-H18  120.1(6)  C19-C18-H18 120.1(6)  
 C18-C19-C20 120.7(5)  C18-C19-H19 119.7(5)  
 C20-C19-H19 119.6(5)  C15-C20-C19 120.2(5)  
 C15-C20-H20  120.0(4)  C19-C20-H20 119.9(5)  
 P1-C21-C22 124.9(4)  P1-C21-C26 119.7(4)  
 C22-C21-C26 115.3(4)  F1-C22-C21 121.7(4)  
 F1-C22-C23 116.9(5)  C21-C22-C23 121.5(5)  
 F2-C23-C22 119.0(6)  F2-C23-C24 119.5(5)  
 C22-C23-C24 121.4(6)  F3-C24-C23 120.3(6)  
 F3-C24-C25 120.3(6)  C23-C24-C25 119.3(5)  
 F4-C25-C24 120.5(5)  F4-C25-C26 120.1(6)  
 C24-C25-C26 119.3(6)  F5-C26-C21 120.3(4)  
 F5-C26-C25 116.6(5)  C21-C26-C25 123.1(5)  
 P1-C27-C28 121.0(4)  P1-C27-C32 124.2(4)  
 C28-C27-C32 114.6(5)  F6-C28-C27 120.3(5)  
 F6-C28-C29 116.3(5)  C27-C28-C29 123.3(5)  
 F7-C29-C28 119.8(5)  F7-C29-C30 120.6(5)  
 C28-C29-C30 119.7(5)  F8-C30-C29 120.6(5)  
 F8-C30-C31 120.1(5)  C29-C30-C31 119.2(5)  
 F9-C31-C30 119.7(5)  F9-C31-C32 120.8(5)  
 C30-C31-C32 119.5(5)  F10-C32-C27 120.7(4)  
 F10-C32-C31 115.7(4)  C27-C32-C31 123.6(5)  
 P2-C33-C34 125.3(4)  P2-C33-C38 119.8(4)  
 C34-C33-C38 114.9(5)  F11-C34-C33 122.0(4)  
 F11-C34-C35 115.4(4)  C33-C34-C35 122.5(5)  
 F12-C35-C34 1 120.2(4)  F12-C35-C36 20.1(5)  
 C34-C35-C36 1 119.7(5)  F13-C36-C35 20.4(5)  
 F13-C36-C37 120.2(4)  C35-C36-C37 119.3(5)  
 F14-C37-C36 119.3(4)  F14-C37-C38 121.4(4)  
 C36-C37-C38 119.3(5)  F15-C38-C33 119.4(4)  
 F15-C38-C37 116.5(4)  C33-C38-C37 124.1(5)  
 P2-C39-C40 121.8(4)  P2-C39-C44 123.8(4)  
 C40-C39-C44 114.4(4)  F16-C40-C39 119.8(4)  
 F16-C40-C41 116.6(4)  C39-C40-C41 123.6(5)  
 F17-C41-C40 120.2(5)  F17-C41-C42 120.0(5)  
 C40-C41-C42 119.8(5)  F18-C42-C41 120.8(5)  
 F18-C42-C43 120.3(5)  C41-C42-C43 118.9(5)  
 F19-C43-C42 119.7(5)  F19-C43-C44 119.4(4)  
 C42-C43-C44 120.9(5)  F20-C44-C39 120.8(4)  
 F20-C44-C43 117.0(4)  C39-C44-C43 122.1(4)  
 Cl1-C01-Cl2 115.9(9)  Cl1-C01-H011 108(1)  
 Cl1-C01-H012 109(1)  Cl2-C01-H011 107(1)  
 Cl2-C01-H012 108(1)  H011-C01-H012 109(1)  
                                                                                 
 Angles dièdres  (°) 
                                                                                
 P2-Fe-P1-O1 56.1(2)  P2-Fe-P1-C21 168.6(2)  
 P2-Fe-P1-C27 -71.4(2)  P1-Fe-P2-O2 -3.4(2)  
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 P1-Fe-P2-C33 110.5(2)  P1-Fe-P2-C39 -127.7(2)  
 Fe-P1-O1-C7 -89.2(4)  C21-P1-O1-C7 148.9(4)  
 C27-P1-O1-C7 49.7(4)  Fe-P1-C21-C22 -95.3(4)  
 Fe-P1-C21-C26 2 381.6(4)  O1-P1-C21-C2 0.2(5)  
 O1-P1-C21-C26 -15 2 12.9(4)  C27-P1-C21-C2 30.5(5)  
 C27-P1-C21-C26 -52  .6(4)  Fe-P1-C27-C28 174.2(3)  
 Fe-P1-C27-C32 -.3(5)  O1-P1-C27-C28 39.0(4)  
 O1-P1-C27-C32 -  -135.5(4)  C21-P1-C27-C28 58.8(4)  
 C21-P1-C27-C32 -126.7(4)  Fe-P2-O2-C8 79.2(3)  
 C33-P2-O2-C8 154.7(3)  C39-P2-O2-C8 58.7(3)  
 Fe-P2-C33-C34 -98.0(4)  Fe-P2-C33-C38 82.4(4)  
 O2-P2-C33-C34  26.3(5)  O2-P2-C33-C38 -153.3(4)  
 C39-P2-C33-C34  -125.3(4)  C39-P2-C33-C38 54.3(4)  
 Fe-P2-C39-C40 171.4(3)  Fe-P2-C39-C44 -6.6(5)  
 O2-P2-C39-C40 40.0(5)  O2-P2-C39-C44 -137.9(4)  
 C33-P2-C39-C40 -57.1(5)  C33-P2-C39-C44 124.9(5)  
 P1-O1-C7-C8 69.7(5)  P1-O1-C7-C9 -168.4(3)  
 P1-O1-C7-H7 -50.0(6)  P2-O2-C8-C7 108.5(4)  
 P2-O2-C8-C15 -129 -19.6(3)  P2-O2-C8-H8 .3(5)  
 C5-C1-C2-C3 -1 1.6(6)  C2-C1-C5-C4 .0(6)  
 C1-C2-C3-C4 1.7(6)  C2-C3-C4-C5 -1.1(6)  
 C3-C4-C5-C1 .1(6)  O1-C7-C8-O2 -63.9(5)  
 O1-C7-C8-C15 17 68.8(4)  O1-C7-C8-H8 3.3(5)  
 C9-C7-C8-O2 1 577.0(4)  C9-C7-C8-C15 9.7(5)  
 C9-C7-C8-H8 -55.8(6)  H7-C7-C8-O2 56.8(5)  
 H7-C7-C8-C15 -60.5(6)  H7-C7-C8-H8 -176.1(4)  
 O1-C7-C9-C10 -51.5(6)  O1-C7-C9-C14 129.3(5)  
 C8-C7-C9-C10 69.3(6)  C8-C7-C9-C14 -110.0(5)  
 H7-C7-C9-C10 -170.6(5)  H7-C7-C9-C14 10.1(6)  
 O2-C8-C15-C16 -52.4(6)  O2-C8-C15-C20 123.5(5)  
 C7-C8-C15-C16 64.7(6)  C7-C8-C15-C20 -119.3(5)  
 H8-C8-C15-C16 -171.6(4)  H8-C8-C15-C20 4.4(6)  
 C7-C9-C10-C11 -178.3(6)  C14-C9-C10-C11 1.0(9)  
 C7-C9-C14-C13 178.3(5)  C10-C9-C14-C13 -.9(8)  
 C9-C10-C11-C12  0(1)  C10-C11-C12-C13 0(1)  
 C11-C12-C13-C14 0(1)  C12-C13-C14-C9 .2(9)  
 C8-C15-C16-C17 17  4.3(5)  C20-C15-C16-C17 -1.8(8)  
 C8-C15-C20-C19 -173.8(5)  C16-C15-C20-C19 2.1(8)  
 C15-C16-C17-C18  -.2(8)  C16-C17-C18-C19 2.0(9)  
 C17-C18-C19-C20 -1.8(9)  C18-C19-C20-C15 -.3(8)  
 P1-C21-C22-F1 -4.3(7)  P1-C21-C22-C23 177.2(4)  
 C26-C21-C22-F1 178.7(5)  C26-C21-C22-C23 .2(8)  
 P1-C21-C26-F5 4 -.0(7)  P1-C21-C26-C25 175.7(4)  
 C22-C21-C26-F5 -178.8(5)  C22-C21-C26-C25 1.4(8)  
 F1-C22-C23-F2 .6(8)  F1-C22-C23-C24 179.4(5)  
 C21-C22-C23-F2 179.1(5)  C21-C22-C23-C24 -2.0(9)  
 F2-C23-C24-F3 -1.3(9)  F2-C23-C24-C25 -179.0(5)  
 C22-C23-C24-F3 179.9(5)  C22-C23-C24-C25 2.1(9)  
 F3-C24-C25-F4 -.4(9)  F3-C24-C25-C26 -178.2(5)  
 C23-C24-C25-F4 177.4(5)  C23-C24-C25-C26 -.5(9)  
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 F4-C25-C26-F5 1.1(8)  F4-C25-C26-C21 -179.2(5)  
 C24-C25-C26-F5 178.9(5)  C24-C25-C26-C21 -1.3(9)  
 P1-C27-C28-F6 7.1(6)  P1-C27-C28-C29 -173.1(4)  
 C32-C27-C28-F6 -178.0(4)  C32-C27-C28-C29 1.8(7)  
 P1-C27-C32-F10 -7.3(7)  P1-C27-C32-C31 172.6(4)  
 C28-C27-C32-F10 177.9(4)  C28-C27-C32-C31 -2.1(7)  
 F6-C28-C29-F7 -.8(7)  F6-C28-C29-C30 179.4(4)  
 C27-C28-C29-F7 179.4(4)  C27-C28-C29-C30 -.4(8)  
 F7-C29-C30-F8 .6(8)  F7-C29-C30-C31 179.3(5)  
 C28-C29-C30-F8 -179.6(5)  C28-C29-C30-C31 -.9(8)  
 F8-C30-C31-F9 -.4(7)  F8-C30-C31-C32 179.3(4)  
 C29-C30-C31-F9 -179.1(5)  C29-C30-C31-C32 .6(7)  
 F9-C31-C32-F10 .6(7)  F9-C31-C32-C27 -179.3(4)  
 C30-C31-C32-F10 -179.0(4)  C30-C31-C32-C27 1.0(8)  
 P2-C33-C34-F11 -.3(7)  P2-C33-C34-C35 179.2(4)  
 C38-C33-C34-F11 179.3(4)  C38-C33-C34-C35 -1.2(7)  
 P2-C33-C38-F15 -.2(6)  P2-C33-C38-C37 179.3(4)  
 C34-C33-C38-F15 -179.8(4)  C34-C33-C38-C37 -.4(7)  
 F11-C34-C35-F12 1.3(6)  F11-C34-C35-C36 -179.1(4)  
 C33-C34-C35-F12 -178.2(4)  C33-C34-C35-C36 1.4(7)  
 F12-C35-C36-F13 .7(7)  F12-C35-C36-C37 179.6(4)  
 C34-C35-C36-F13 -178.9(4)  C34-C35-C36-C37 .0(7)  
 F13-C36-C37-F14 -1.4(7)  F13-C36-C37-C38 177.4(4)  
 C35-C36-C37-F14 179.6(4)  C35-C36-C37-C38 -1.5(7)  
 F14-C37-C38-F15 .0(7)  F14-C37-C38-C33 -179.4(4)  
 C36-C37-C38-F15 -178.8(4)  C36-C37-C38-C33 1.7(7)  
 P2-C39-C40-F16 8.5(7)  P2-C39-C40-C41 -172.6(4)  
 C44-C39-C40-F  C44-C39-C40-16 -173.3(4) C41 5.5(8)  
 P2-C39-C44-F20  P2-C39-C44-C43 -10.1(7) 173.3(4)  
 C40-C39-C44-F20 71.8(4)1  C40-C39-C44-C43 -4.8(7)  
 F16-C40-C41-F17 -2.8(7)  F16-C40-C41-C42 176.3(5)  
 C39-C40-C41-F17 178.4(5) -2.6(8)   C39-C40-C41-C42 
 F17-C41-C42-F18 -.7(8)  F17-C41-C42-C43 177.7(5)  
 C40-C41-C42-F18 79.8(5)  C40-C41-C42-C43 - -1 1.4(8)  
 F18-C42-C43-F19 -.0(8)  F18-C42-C43-C44 -179.6(5)  
 C41-C 78.5(5)  C4 2.0(8) 42-C43-F19 -1 1-C42-C43-C44  
 F19-C 5.0(7)  F19-C43-C44-C39 -178.3(5)  43-C44-F20 
 C42-C 75.5(5)  C42-C43-C44-C39 1.2(8)  43-C44-F20 -1
 
VII.2 [CpRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] 49 
 
Formule (Cbrute:  3P2F20Ru)2 4O)2.5 
exane (5% Acroléine) 
50H29O (SbF6)2(C3H
Poids moléculaire: 3053.3 
Solvant de recristallisation: CH2Cl2 / H
Géométrie de la maille 
Système cristallin: Triclinique Groupe d’espace P 1 
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a (Å) 11.9772(10) α (°) 77.232(9) 
b (Å) 15.1762(12) β (°) 83.459(9) 
c (Å) 17.8522(14) γ  (°) 89.530(10) 
V (Å3) 3143.6(5) Z 2 
Forme et dimensions du cristal    
Forme : prisme Couleur : jaune 
Dimensions (mm) : 0.06 x 0.21 x 0.25 
Résolution et affinement de la structure 
Paramètre de Flack (χ) -0.01(6) 
« Goodness of fit » S = 1.91(2) 
R, ωR 0.044, 0.044 
 
Longueurs de liaisons (Å)  
 2.259(8)  
2  2.26(1)  
 2.15(2)  
 2.27(3)  
 2.22(4)  
 2.14(4)  
 2.16(4)  
 2.24(4)  
 
 
 Ru1-P1a 2.26(1)  Ru2-P1b
 Ru1-P2a .259(9)  Ru2-P2b
 Ru1-O3a 2.13(2)  Ru2-O3b
 Ru1-C1a 2.24(4)  Ru2-C1b
 Ru1-C2a 2.21(4)  Ru2-C2b
 Ru1-C3a 2.16(3)  Ru2-C3b
 Ru1-C4a 2.18(3)  Ru2-C4b
 Ru1-C5a 2.23(3)  Ru2-C5b
   
 
 P1a-O1a 
 
 
b    
1.60(2) 1.60(2)
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 P1a-C24a 1.85(3)  1.82(4) 
 P1a-C30a 1.86(4)  1.82(3) 
 P2a-O2a 1.62(2)  1.59(2) 
 P2a-C36a 1.82(3)  1.82(3) 
 P2a-C42a 1.85(3)  1.88(3) 
 F1a-C25a 1.34(4)  1.35(5) 
 F2a-C26a 1.29(5)  1.31(5) 
 F3a-C27a 1.30(5)  1.34(7) 
 F4a-C28a 1.32(4)  1.30(6) 
 F5a-C29a 1.33(4)  1.37(4) 
 F6a-C31a 1.31(5)  1.36(4) 
 F7a-C32a 1.34(7)  1.38(5) 
 F8a-C33a 1.33(7)  1.32(4) 
 F9a-C34a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
 
a 
 
  
   
 
 
1.40(6)  1.35(4) 
 F10a-C35 1.35(5)  1.31(4) 
 F11a-C37 1.38(4)  1.34(4) 
 F12a-C38 1.38(5)  1.32(4) 
 F13a-C39 1.36(4)  1.37(5) 
 F14a-C40 1.33(5)  1.33(5) 
 F15a-C41 1.31(4)  1.35(4) 
 F16a-C43a 1.36(4)  1.34(3) 
 F17a-C44 1.37(4)  1.36(5) 
 F18a-C45a 1.32(4)  1.34(4) 
 F19a-C46a 1.34(4) 1.34(4) 
 F20a-C47a 1.32(3)  1.34(4) 
 O1a-C6a 1.46(3)  1.49(4) 
 O2a-C7a 1.46(3)  1.47(3) 
 O3a-C48a 1.21(4)  1.21(4) 
 C1a-C2a 1.37(6)  1.37(6) 
 C1a-C5a 1.38(6)  1.38(6) 
 C2a-C3a 1.39(5)  1.43(5) 
 C3a-C4a 1.39(5)  1.38(6) 
 C4a-C5a 1.44(5)  1.44(5) 
 C6a-C7a 1.53(4)  1.50(4) 
 C6a-C8a 1.49(4)  1.50(4) 
 C7a-C16a 1.52(4)  1.48(4) 
 C8a-C9a 1.35(5)  1.36(4) 
 C8a-C13a 1.41(5)  1.39(4) 
 C9a-C10a 
 C10a-C11a 
1.41(5)
 1.39(6)  
1.39(5) 
  1.35(5)
 C10a-C14a 1.51(7)  1.54(5) 
 C11a-C12a 1.38(7)  1.36(5) 
 C12a-C13a 1.40(5)  1.41(5) 
 C12a-C15a 1.49(6)  1.48(5) 
 C16a-C17a 1.39(5)  1.43(5) 
 C16a-C21a 1.40(4)  1.44(4) 
 C17a-C18a 1.34(4)  1.37(7) 
 C18a-C19a 1.35(7)  1.38(6) 
 C18a-C22a 1.55(6)  1.54(6) 
 C19a-C20a 1.41(7)  1.37(7) 
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 C20a-C21a 1.41(5)  1.33(6) 
 C20a-C23a 1.48(6)  1.49(5) 
 C24a-C25a 1.41(5)  1.42(5) 
 C24a-C29a 1.39(4)  1.38(6) 
 C25a-C26a 1.43(6)  1.39(7) 
 C26a-C27a 1.35(6)  1.35(8) 
 C27a-C28a 1.44(7)  1.34(7) 
 C28a-C29a 1.42(6)  1.33(7) 
 C30a-C31a 1.36(6)  1.39(4) 
 C30a-C35a 1.40(5)  1.43(4) 
 C31a-C32a 1.38(7)  1.36(4) 
 C32a-C33a 1.34(8)  1.30(6) 
 C33a-C34a 1.40(9)  1.38(5) 
 C34a-C35a 1.35(6) .38(4) 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
42a-C43a 1.38(4)  1.42(5) 
1.43(5)  1.35(4) 
43a-C44a 1.40(5)  1.41(5) 
44a-C45a 1.35(6)  1.28(5) 
 1.85(2)  
1 d 1.80(3)  
 1.85(3)  
1 d 1.78(4)  
1.93(3)  
 1.75(5)  
ns  (°) 
 1
 C36a-C37 1.35(5)  1.40(4) 
 C36a-C41 1.40(5)  1.42(5) 
 C37a-C38 1.34(5)  1.33(5) 
 C38a-C39 1.39(6)  1.38(6) 
 C39a-C40 1.40(6)  1.41(7) 
 C40a-C41 1.35(5)  1.34(5) 
 C
 C42a-C47a 
 C
 C
 C45a-C46a 1.37(5)  1.38(6) 
 C46a-C47a 1.33(4)  1.39(5) 
 C48a-C49a 1.46(4)  1.42(5) 
 C49a-C50a 1.32(5)  1.34(4) 
   
 Sb1-F1c 1.86(4)  Sb2-F1d
 Sb1-F2c .87(4)  Sb2-F2
 Sb1-F3c 1.81(3)  Sb2-F3d
 Sb1-F4c .83(3)  Sb2-F4
 Sb1-F5c 1.76(3)  Sb2-F5d 
 Sb1-F6c 1.82(3)  Sb2-F6d
 
 Angles de liaiso  
 
1 ) 
 
 
 
1 ) 
 
 b    
 P1a-Ru1-P2a 90.1(3)  89.1(3)  
 P1a-Ru1-O3a 86.1(6)  85.8(6)  
 P2a-Ru1-O3a 85.1(6)  84.5(6)  
 Ru1-P1a-O1a 18.3(8)  116.4(7  
 Ru1-P1a-C24a 112(1)  111(1)  
 Ru1-P1a-C30a 125(1)  124(1)  
 O1a-P1a-C24a 97(1)  99(1)  
 O1a-P1a-C30a 100(1)  104(1)  
 C24a-P1a-C30a 99(2)  98(1)  
 Ru1-P2a-O2a 14.3(8)  115.3(8  
 Ru1-P2a-C36a 120(1)  118(1)  
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 Ru1-P2a-C42a 119(1)  120(1)  
 O2a-P2a-C36a 98(1)  98(1)  
 O2a-P2a-C42a 102(1)  103(1)  
 C36a-P2a-C42a 100(1)  99(1)  
 P1a-O1a-C6a 131(2)  130(2)  
 P2a-O2a-C7a 124(2)  124(1)  
 Ru1-O3a-C48a 130(2)  131(2)  
 O1a-C6a-C7a 109(2)  108(2)  
 O1a-C6a-C8a 107(2)  104(2)  
 C7a-C6a-C8a 116(2)  117(3)  
 O2a-C7a-C6a 106(2)  107(2)  
 O2a-C7a-C16a 107(2)  105(2)  
 C6a-C7a-C16a 115(2)  114(2)  
 C6a-C8a-C9a 121(3)  122(3)  
 C6a-C8a-C13a 118(3)  119(3)  
 C9a-C8a-C13a 121(3)  120(3)  
 C8a-C9a-C10a 121(3)  119(3)  
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 C9a-C10a-C11a 118(4)  121(3) 
 C9a-C10a-C14a 121(4)  119(3) 
 C11a-C10a-C14a 121(3)  120(3) 
 C10a-C11a-C12a 123(3)  123(3) 
 C11a-C12a-C13a 118(4)  116(3) 
 C11a-C12a-C15a 120(3)  122(3) 
 C13a-C12a-C15a 122(4)  122(3) 
 C8a-C13a-C12a 120(4)  121(3) 
 C7a-C16a-C17a 120(3)  121(3) 
 C7a-C16a-C21a 120(3)  121(3) 
 C17a-C16a-C21a 119(3)  117(3) 
 C16a-C17a-C18a 125(3)  120(3) 
 C17a-C18a-C19a 117(4)  121(4) 
 C17a-C18a-C22a 126(4)  117(4) 
 C19a-C18a-C22a 118(3)  122(5)  
 C18a-C19a-C20a 123(4)  120(4)  
 C19a-C20a-C21a 120(4)  121(3)  
 C19a-C20a-C23a 124(4)  118(4)  
 C21a-C20a-C23a 116(4)  121(4)  
 C16a-C21a-C20a 117(3)  121(3)  
 P1a-C24a-C25a 121(2)  121(3)  
 P1a-C24a-C29a 121(3)  127(3)  
 C25a-C24a-C29a 118(3)  111(4)  
 F1a-C25a-C24a 120(3)  118(4)  
 F1a-C25a-C26a 117(3)  118(3)  
 C24a-C25a-C26a 122(3)  123(4)  
 F2a-C26a-C25a 120(3)  119(5)  
 F2a-C26a-C27a 122(4)  124(5)  
 C25a-C26a-C27a 119(4)  117(4)  
 F3a-C27a-C26a 121(4)  116(4)  
 F3a-C27a-C28a 119(3)  121(5)  
 C26a-C27a-C28a 121(4)  123(5)  
 F4a-C28a-C27a 121(4)  121(5)  
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 F4a-C28a-C29a 119(4)  122(5)  
 C27a-C28a-C29a 119(3)  117(5)  
 F5a-C29a-C24a 122(3)  116(4)  
 F5a-C29a-C28a 117(3)  116(4)  
 C24a-C29a-C28a 120(3)  128(4)  
 P1a-C30a-C31a 119(3)  123(2)  
 P1a-C30a-C35a 124(3)  124(2)  
 C31a-C30a-C35a 117(3)  113(2)  
 F6a-C31a-C30a 123(4)  118(3)  
 F6a-C31a-C32a 116(4)  118(3)  
 C30a-C31a-C32a 121(4)  124(3)  
 F7a-C32a-C31a 121(5)  119(3)  
 F7a-C32a-C33a 115(5)  118(3)  
 
 
 
 
42a-C43a-C44a 123(3)  122(3)  
17a-C44a-C43a 118(4)  11  
5a  
5a 1  
 C31a-C32a-C33a 124(5)  123(4)  
 F8a-C33a-C32a 127(6)  123(4)  
 F8a-C33a-C34a 117(5)  120(3)  
 C32a-C33a-C34a 116(5)  117(3)  
 F9a-C34a-C33a 121(4)  121(3)  
 F9a-C34a-C35a 116(4)  116(3)  
 C33a-C34a-C35a 122(5)  123(3)  
 F10a-C35a-C30a 120(3)  120(2)  
 F10a-C35a-C34a 119(4)  120(3)  
 C30a-C35a-C34a 121(4)  120(3)  
 P2a-C36a-C37a 127(3)  126(2)  
 P2a-C36a-C41a 120(3)  121(2)  
 C37a-C36a-C41a 113(3)  113(3)  
 F11a-C37a-C36a 121(3)  122(3)  
 F11a-C37a-C38a 112(3)  114(3)  
 C36a-C37a-C38a 126(3)  124(3)  
 F12a-C38a-C37a 124(4)  125(3)  
 F12a-C38a-C39a 117(3)  115(3)  
 C37a-C38a-C39a 119(4)  120(3)  
 F13a-C39a-C38a 120(4)  122(4)  
 F13a-C39a-C40a 122(4)  118(4)  
 C38a-C39a-C40a 118(4)  120(4)  
 F14a-C40a-C39a 119(3)  122(3)  
 F14a-C40a-C41a 122(4)  120(4)  
 C39a-C40a-C41a 119(4)  118(4)  
 F15a-C41a-C36a 119(3)  116(3)  
 F15a-C41a-C40a 117(3)  119(3)  
 C36a-C41a-C40a 124(4)  125(3)  
 P2a-C42a-C43a 120(3)  120(2)  
 P2a-C42a-C47a 125(2)  124(3) 
 C43a-C42a-C47a 114(3)  115(3)  
 F16a-C43a-C42a 121(3)  119(3)  
 F16a-C43a-C44a 117(3)  119(3) 
 C
 F 6(3) 
 F17a-C44a-C4 121(3)  125(4) 
 C43a-C44a-C4 21(3)  119(4)  
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 F18a-C45a-C44a 1  
6a 1  
6a 1  
5a 1  
7a 1  
7a 1  
2a 
6a        
1  
 
6a 1  
9a 1   
0a 1   
1c-Sb1-F2c 176(2)  178(1)  
92(2)  90(1)  
1c-Sb1-F4c 93(2)  86(2)  
 F1c-Sb1-F5c 93(2)  86  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
21(3)  120(4)  
 F18a-C45a-C4 23(4)  117(3)  
 C44a-C45a-C4 16(3)  124(4)  
 F19a-C46a-C4 18(3)  121(3)  
 F19a-C46a-C4 18(3)  122(3)  
 C45a-C46a-C4 24(4)  118(3)  
 F20a-C47a-C4
F20a-C47a-C4
19(2)
 119(3)
 
 
123(3)
114(3) 
 
 C42a-C47a-C4 21(3)  123(3)  
 O3a-C48a-C4 23(3)  125(3)
 C48a-C49a-C5 19(3)  120(3)
 
 d     
 F
 F1c-Sb1-F3c 
 F
(2) 
 F1c-Sb1-F6c 88(2)  92(2) 
 F2c-Sb1-F3c 87(1)  91(1) 
 F2c-Sb1-F4c 88(2)  93(2) 
 F2c-Sb1-F5c 91(2)  92(2) 
 F2c-Sb1-F6c 88(2)  90(2) 
 F3c-Sb1-F4c 174(2)  174(2) 
 F3c-Sb1-F5c 89(1)  85(2) 
 F3c-Sb1-F6c 88(1)  92(3) 
 F4c-Sb1-F5c 93(1)  90(2) 
 F4c-Sb1-F6c 90(1)  93(4) 
 F5c-Sb1-F6c 177(1)  177(2) 
 
 Angles dièdres (°) 
 
b     
 C24a-P1a-O1a-C6a 157(3)  154(2) 
 C30a-P1a-O1a-C6a 56(3)  53(2) 
 O1a-P1a-C24a-C25a 40(3)  39(3) 
 O1a-P1a-C24a-C29a -  
9a -
a 
a -
a 
5a 1 ) 
 16 ) 
 6  
a  
a -16 ) 
a  
a 
a 
 -1  
146(3)  -146(3)
 C30a-P1a-C24a-C25a 141(3)   145(3) 
 C30a-P1a-C24a-C2 45(3)  -40(3) 
 O1a-P1a-C30a-C31 46(3)   39(3) 
 O1a-P1a-C30a-C35 134(3)  -134(3) 
 C24a-P1a-C30a-C31 -53(3)  -63(3) 
 C24a-P1a-C30a-C3 26(3)   125(3
 C36a-P2a-O2a-C7a 2(2)   164(2
 C42a-P2a-O2a-C7a 0(2)   63(2)
 O2a-P2a-C36a-C37 15(3)   17(3)
 O2a-P2a-C36a-C41 4(2)  -159(3
 C42a-P2a-C36a-C37 119(3)   121(3)
 C42a-P2a-C36a-C41 -60(3)  -55(3) 
 O2a-P2a-C42a-C43 46(3)   40(3) 
 O2a-P2a-C42a-C47a 30(2)  -128(3)
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 C36a-P2a-C42a-C43a 
 
-1
-  
-
-6  
1 ) 
5  
-5 ) 
-
) 
6 ) 
-17 ) 
-17 ) 
1 )  
 
a 17 )  
 
 
17 )  
a 
-  
  
 
a -1 )  
  
 
a -18 )  
  
 
 
 -17 )  
 
-55(3)  -60(3) 
 C36a-P2a-C42a-C47a 130(3)   131(3) 
 P1a-O1a-C6a-C7a 64(3)   68(3) 
 P1a-O1a-C6a-C8a 70(2)  -166(2) 
 P2a-O2a-C7a-C6a 116(2)   116(2) 
 P2a-O2a-C7a-C16a 121(2)  -122(2)
 C5a-C1a-C2a-C3a -1(4)   0(5) 
 C2a-C1a-C5a-C4a 0(4)   0(4) 
 C1a-C2a-C3a-C4a 3(4)   0(4) 
 C2a-C3a-C4a-C5a 3(3)   0(4) 
 C3a-C4a-C5a-C1a 2(3)   0(4) 
 O1a-C6a-C7a-O2a 9(3)  -69(2)
 O1a-C6a-C7a-C16a 73(2)   175(2
 C8a-C6a-C7a-O2a 170(2)   174(2) 
 C8a-C6a-C7a-C16a 2(4)   58(3)
 O1a-C6a-C8a-C9a 123(3)  -58(4) 
 O1a-C6a-C8a-C13a 6(3)   124(3
 C7a-C6a-C8a-C9a 114(3)   62(4) 
 C7a-C6a-C8a-C13a 67(4)  -116(3
 O2a-C7a-C16a-C17a -54(4)   115(3) 
 O2a-C7a-C16a-C21a 115(3)  -56(3) 
 C6a-C7a-C16a-C17a 3(3)  -128(3
 C6a-C7a-C16a-C21a -127(3)   60(3) 
 C6a-C8a-C9a-C10a 7(3)  -180(3
 C13a-C8a-C9a-C10a 2(5)  -2(5) 
 C6a-C8a-C13a-C12a 179(3)   180(3) 
 C9a-C8a-C13a-C12a 0(5)   2(6) 
 C8a-C9a-C10a-C11a -3(5)   1(6) 
 C8a-C9a-C10a-C14a 8(3)   179(4
 C9a-C10a-C11a-C12a 2(6)   0(7) 
 C14a-C10a-C11a-C12a 77(4)  -178(4
 C10a-C11a-C12a-C13a 0(6)   0(6) 
 C10a-C11a-C12a-C15 8(4)   179(4
 C11a-C12a-C13a-C8a -2(5)   0(6) 
 C15a-C12a-C13a-C8a -180(3)   179(4) 
 C7a-C16a-C17a-C18a 2(3)  -171(3
 C21a-C16a-C17a-C18 3(5)   1(4)  
 C7a-C16a-C21a-C20a 170(3)   172(3) 
 C17a-C16a-C21a-C20a 0(4)   0(4) 
 C16a-C17a-C18a-C19a -3(5)   0(5) 
 C16a-C17a-C18a-C22 80(3)  -180(3
 C17a-C18a-C19a-C20a 0(6)  -2(6) 
 C22a-C18a-C19a-C20a 178(4)   177(4)  
 C18a-C19a-C20a-C21a 1(6)   3(6)  
 C18a-C19a-C20a-C23 0(4)  -180(4
 C19a-C20a-C21a-C16a -1(5)  -2(5) 
 C23a-C20a-C21a-C16a 180(3)  -179(3)  
 P1a-C24a-C25a-F1a 0(5)   2(5) 
 P1a-C24a-C25a-C26a 7(3)   178(3
 C29a-C24a-C25a-F1a -175(3)  -174(3) 
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 C29a-C24a-C25a-C26a  
 1 )  
 
  
-  
 17 )  
 
  
 
-1 )  
-  
 
 
 -17 )  
  
-
 -17 )  
 
  
 
 -1 )  
-  
  
-
17 )  
 
 
 
-17 )  
 
 
 
17 )  
 
 
-
1 )  
 
 
-17 )  
 
 
1 )  
 
 
 
9(6)   2(5) 
 P1a-C24a-C29a-F5a 3(5)   4(5)  
 P1a-C24a-C29a-C28a 80(3)  -178(4
 C25a-C24a-C29a-F5a 177(3)   179(3) 
 C25a-C24a-C29a-C28a -6(6)  -3(6) 
 F1a-C25a-C26a-F2a 1(6)  -6(5) 
 F1a-C25a-C26a-C27a 6(4)   176(4
 C24a-C25a-C26a-F2a 175(4)   179(3) 
 C24a-C25a-C26a-C27a -7(7)   0(6) 
 F2a-C26a-C27a-F3a 0(7)   2(6) 
 F2a-C26a-C27a-C28a 80(4)  -180(4
 C25a-C26a-C27a-F3a 178(4)  -179(4) 
 C25a-C26a-C27a-C28a 3(7)  -1(7) 
 F3a-C27a-C28a-F4a 0(7)  -2(7) 
 F3a-C27a-C28a-C29a 9(4)   178(4
 C26a-C27a-C28a-F4a 180(4)  -179(4)  
 C26a-C27a-C28a-C29a 0(7)   0(7) 
 F4a-C28a-C29a-F5a 1(6)   0(6)  
 F4a-C28a-C29a-C24a 8(4)  -178(4
 C27a-C28a-C29a-F5a 179(4)   180(4) 
 C27a-C28a-C29a-C24a 2(6)   2(7) 
 P1a-C30a-C31a-F6a 1(4)   4(5) 
 P1a-C30a-C31a-C32a 79(3)  -177(3
 C35a-C30a-C31a-F6a 178(3)   176(3) 
 C35a-C30a-C31a-C32a 1(5)  -4(5) 
 P1a-C30a-C35a-F10a 3(4)  -9(4)  
 P1a-C30a-C35a-C34a 9(3)   173(3
 C31a-C30a-C35a-F10a 177(3)   178(3)  
 C31a-C30a-C35a-C34a -1(5)   0(5) 
 F6a-C31a-C32a-F7a 2(5)  -3(5) 
 F6a-C31a-C32a-C33a 8(4)  -175(4
 C30a-C31a-C32a-F7a 178(3)   177(3) 
 C30a-C31a-C32a-C33a 2(6)   5(7) 
 F7a-C32a-C33a-F8a 2(7)   4(6) 
 F7a-C32a-C33a-C34a 5(4)  -174(3
 C31a-C32a-C33a-F8a -178(4)   176(4) 
 C31a-C32a-C33a-C34a -5(7)  -2(6) 
 F8a-C33a-C34a-F9a 6(6)   4(6)  
 F8a-C33a-C34a-C35a 79(4)  -179(3
 C32a-C33a-C34a-F9a 180(4)  -178(4) 
 C32a-C33a-C34a-C35a 5(6)  -1(6) 
 F9a-C34a-C35a-F10a 5(5)   0(5)  
 F9a-C34a-C35a-C30a 7(3)   178(3
 C33a-C34a-C35a-F10a 180(4)  -176(3) 
 C33a-C34a-C35a-C30a -2(6)   2(6) 
 P2a-C36a-C37a-F11a 5(4)   3(5)  
 P2a-C36a-C37a-C38a 77(3)  -179(3
 C41a-C36a-C37a-F11a -176(3)   179(3) 
 C41a-C36a-C37a-C38a -4(5)  -3(6) 
 P2a-C36a-C41a-F15a 1(4)  -2(5) 
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 P2a-C36a-C41a-C40a -17 )  
-  
 
 
 17   
 
 
 1  
  
 
 
-18 )  
-
 
17 )  
 
 
-17 )  
 
-   
17 )  
 
 
42a-C43a-C44a-F17a 180(3)  -176(3)  
42a-C43a-C44a-C45a 0(5)   5(5)  
17a-C44a-C45a-F18a 0(5)  -2(6)  
179(3)   179(3)  
43a-C44a-C45a-F18a 179(3)   177(3)  
43a-C44a-C45a-C46a -1(5)  -2(6)  
3(5)   4(5)  
 
 C44a-C45a-C46a-F19a -177(3)  -177(3)  
 C44a-C45a-C46a-C47a 0(6)   0(5)  
a-F20a  
  177(3)  
20a  -177(3)  
 
 
 
9(3)  -179(4
 C37a-C36a-C41a-F15a 178(3)  -178(3) 
 C37a-C36a-C41a-C40a 2(5)   5(6) 
 F11a-C37a-C38a-F12a -6(5)   0(6) 
 F11a-C37a-C38a-C39a 8(3)   179(4)
 C36a-C37a-C38a-F12a -179(3)  -178(4)  
 C36a-C37a-C38a-C39a 4(5)   0(6) 
 F12a-C38a-C39a-F13a 3(5)  -2(7)  
 F12a-C38a-C39a-C40a 80(3)   179(4)  
 C37a-C38a-C39a-F13a 179(3)  -180(4) 
 C37a-C38a-C39a-C40a -4(5)   0(7) 
 F13a-C39a-C40a-F14a -1(5)  -2(8) 
 F13a-C39a-C40a-C41a 0(3)  -179(4
 C38a-C39a-C40a-F14a 179(3)   178(5)  
 C38a-C39a-C40a-C41a 3(5)   0(8) 
 F14a-C40a-C41a-F15a 0(5)   2(7)  
 F14a-C40a-C41a-C36a 9(3)   179(4
 C39a-C40a-C41a-F15a 178(3)   179(4)  
 C39a-C40a-C41a-C36a -2(5)  -4(8) 
 P2a-C42a-C43a-F16a 6(4)   15(4)  
 P2a-C42a-C43a-C44a 4(2)  -174(2
 C47a-C42a-C43a-F16a -178(3)  -176(3)  
 C47a-C42a-C43a-C44a 2(4)  -4(4) 
 P2a-C42a-C47a-F20a 8(4)  -12(4)
 P2a-C42a-C47a-C46a 3(3)   170(3
 C43a-C42a-C47a-F20a 176(3)   179(3)  
 C43a-C42a-C47a-C46a -3(4)   1(5) 
 F16a-C43a-C44a-F17a 0(4)  -4(4) 
 F16a-C43a-C44a-C45a 180(3)   177(3)  
 C
 C
 F
 F17a-C44a-C45a-C46a 
 C
 C
 F18a-C45a-C46a-F19a 
 F18a-C45a-C46a-C47a -180(3)  -180(3) 
 F19a-C46a-C47 0(5)   0(4) 
 F19a-C46a-C47a-C42a 179(3)
 C45a-C46a-C47a-F -177(3)
 C45a-C46a-C47a-C42a 2(5)   0(5) 
 O3a-C48a-C49a-C50a 177(4)   176(3) 
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Chapitre VII 
VII.3 [IndRu((R,R)-Me4-BIPHOP-F)(acroléine)][SbF6] 50 
 
Formule brute:  (C 2F20Ru)(SbF6  
léculaire: 2
e recristallisation: CH exane (5% A
e de la maille
54H31O3P )(C3H4O)
Poids mo 960.1 
Solvant d 2Cl2 / H croléine) 
Géométri  
ristallin: Mo ue Gro ce P 2
11.8567(9) α (° 90 
18.5179(9) β (°) 96.878(9) 
13.5797(10) γ  (° 90 
2 Z 2 
imensions du cristal
Système c nocliniq upe d’espa 1
a (Å) ) 
b (Å) 
c (Å) ) 
V (Å ) 3 960.1(3) 
Forme et d     
pri Cou rou
ons (mm) : 0.11 x 0.13 x 0.42 
on et affinement de la st
Forme : sme leur : ge 
Dimensi
Résoluti ructure 
Paramètre de Flack (χ) -0.01(2) 
s of fit » S = 1.63(2) 
2, 0.033 
« Goodnes
R, ωR 0.03
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Longueurs de liaisons (Å) 
                                               
2 2
2
1 1
1 1
1 1
  
  
  
1 2-C11 1.45(1)  
1
1
1 1
1 1
                                 
 Ru-P1 .243(3)  Ru-P2 .260(2)  
 Ru-O3 .118(5)  Ru-C1 2.34(1)  
 Ru-C2 2.25(1)  Ru-C3 2.20(1)  
 Ru-C4 2.20(1)  Ru-C5 2.32(1)  
 P1-O1 .604(6)  P1-C28 .857(9)  
 P1-C34 .856(8)  P2-O2 .609(5)  
 P2-C40 .840(8)  P2-C46 .836(9)  
 F1-C29 1.34(1)  F2-C30 1.31(2)  
 F3-C31 1.34(1)  F4-C32 1.38(2)  
 F5-C33 1.34(1)  F6-C35 1.34(1)  
 F7-C36 1.33(1)  F8-C37 1.35(1)  
 F9-C38 1.37(1)  F10-C39 1.33(1)  
 F11-C41 1.36(1)  F12-C42 1.35(1)  
 F13-C43 1.35(1)  F14-C44 1.34(1)  
 F15-C45 1.345(9)  F16-C47 1.34(1)  
 F17-C48 1.33(1)  F18-C49 1.35(1)  
 F19-C50 1.33(1)  F20-C51 1.34(1)  
 O1-C10 .475(9)  O
 O3-C52 1.21(1)  C1-C2 1.43(2)  
1.46(2)  C1-C9 1.42(2)   C1-C5 
 C2-C3 1.41(2)  C3-C4 1.42(2)  
 C4-C5 1.45(1)  C5-C6 1.43(2)  
 C6-C7 1.36(2)  C7-C8 1.43(2)  
 C8-C9 1.36(2)  C10-C11 1.52(1)  
 C10-C12 1.51(1)  C11-C20 1.53(1)  
 C12-C13 1.39(1)  C12-C17 1.37(1)  
 C13-C14 1.38(1)  C14-C15 1.37(2)  
 C14-C18 1.50(2)  C15-C16 1.39(2)  
 C16-C17 1.40(2)  C16-C19 1.52(2)  
 C20-C21 1.38(1)  C20-C25 1.40(1)  
 C21-C22 1.41(1)  C22-C23 1.39(1)  
 C22-C26 1.50(2)  C23-C24 1.40(1)  
 C24-C25 1.39(1)  C24-C27 1.49(1)  
 C28-C29 1.39(2)  C28-C33 1.39(2)  
 C29-C30 1.37(2)  C30-C31 1.39(2)  
 C31-C32 1.36(2)  C32-C33 1.37(2)  
 C34-C35 1.38(1)  C34-C39 1.40(1)  
 C35-C36 1.40(1)  C36-C37 1.34(1)  
 C37-C38 1.34(2)  C38-C39 1.40(1)  
 C40-C41 1.40(1)  C40-C45 1.40(1)  
 C41-C42 1.36(1)  C42-C43 1.37(2)  
 C43-C44 1.39(1)  C44-C45 1.36(1)  
 C46-C47 1.40(1)  C46-C51 1.38(1)  
 C47-C48 1.39(2)  C48-C49 1.39(2)  
 C49-C50 .36(2)  C50-C51 1.38(1)  
 C52-C53 .43(1)  C53-C54 1.26(2)  
 Sb-F01 .871(6)  Sb-F02 .862(9)  
 Sb-F03 .867(6)  Sb-F04 .836(8)  
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 Sb-F05 1.861(8)  Sb-F06 1
                                            
aisons (°) 
.855(8)  
 O1a-C1a 1.11(2)  C1a-C2a 1.50(3)  
 C2a-C3a 1.11(3)  
                                     
Angles de li  
                                               
8
1
1 1
1
1 1
1 1
1
1
  
                                 
 P1-Ru-P2 9.31(8)  P1-Ru-O3 84.8(2)  
 P1-Ru-C1 134.4(3)  P1-Ru-C2 102.8(3)  
 P1-Ru-C3 98.8(3)  P1-Ru-C4 127.4(3)  
 P1-Ru-C5 160.6(3)  P2-Ru-O3 88.0(2)  
 P2-Ru-C1 136.2(3)  P2-Ru-C2 158.1(3)  
 P2-Ru-C3 123.7(3)  P2-Ru-C4 96.0(3)  
 P2-Ru-C5 02.9(3)  O3-Ru-C1 93.5(4)  
 O3-Ru-C2 11.0(4)  O3-Ru-C3 47.9(4)  
 O3-Ru-C4 147.5(4)  O3-Ru-C5 10.3(3)  
 C1-Ru-C2 36.2(4)  C1-Ru-C3 61.3(4)  
 C1-Ru-C4 61.8(4)  C1-Ru-C5 36.4(4)  
 C2-Ru-C3 37.1(4)  C2-Ru-C4 62.2(4) 
 C2-Ru-C5 61.1(4)  C3-Ru-C4 37.6(4)  
 C3-Ru-C5 61.9(4)  C4-Ru-C5 37.4(4)  
 Ru-P1-O1 114.3(2)  Ru-P1-C28 118.9(4)  
 Ru-P1-C34 121.0(3)  O1-P1-C28 102.7(4)  
 O1-P1-C34 96.9(4)  C28-P1-C34 99.4(4)  
 Ru-P2-O2 115.2(2)  Ru-P2-C40 123.8(2)  
 Ru-P2-C46 13.4(3)  O2-P2-C40 03.0(3)  
 O2-P2-C46 98.1(3)  C40-P2-C46 99.5(4)  
 P1-O1-C10 26.7(5)  P2-O2-C11 29.2(4)  
 Ru-O3-C52 26.0(7)  Ru-C1-C2 68.5(6)  
 Ru-C1-C5 71.0(6)  Ru-C1-C9 25.4(8)  
 C2-C1-C5 107(1)  C2-C1-C9 133(1)  
 C5-C1-C9 120(1)  Ru-C2-C1 75.4(6)  
 Ru-C2-C3 69.5(6)  C1-C2-C3 109(1)  
 Ru-C3-C2 73.5(6)  Ru-C3-C4 71.4(6)  
 C2-C3-C4 108.6(9)  Ru-C4-C3 71.1(6)  
 Ru-C4-C5 75.6(6)  C3-C4-C5 108(1)  
 Ru-C5-C1 72.6(6)  Ru-C5-C4 67.0(6)  
 Ru-C5-C6 126.1(7)  C1-C5-C4 106.7(9)  
 C1-C5-C6 119(1)  C4-C5-C6 134(1)  
 C5-C6-C7 119(1)  C6-C7-C8 121(1)  
 C7-C8-C9 122(1)  C1-C9-C8 119(1)  
 O1-C10-C11 105.6(6)  O1-C10-C12 105.7(6)  
 C11-C10-C12 113.8(7)  O2-C11-C10 111.1(6)  
 O2-C11-C20 106.7(6)  C10-C11-C20 111.4(6)  
 C10-C12-C13 120.1(7)  C10-C12-C17 120.7(8)  
 C13-C12-C17 118.9(8)  C12-C13-C14 121.3(8)  
 C13-C14-C15 119(1)  C13-C14-C18 121(1)  
 C15-C14-C18 120(1)  C14-C15-C16 122(1)  
 C15-C16-C17 117.9(9)  C15-C16-C19 121(1)  
 C17-C16-C19 121(1)  C12-C17-C16 121.0(9)  
 C11-C20-C21 121.0(7)  C11-C20-C25 119.0(7)  
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 C21-C20-C25 120.0(7)  C20-C21-C22 121.0(8)  
 C21-C22-C23 117.3(9)  C21-C22-C26 121.8(9)  
 C23-C22-C26 1 1
1 1
1 1
1
 
 
 1
 
1 1
 1 1
1
1 7-C36-C37 121.1(9)  
120.6(9)  C36-C37-C38 120.1(9)  
122.3(8)  F9-C38-C39 117(1)  
1
1
1
1 1
1 1
1
1
90
91
89
179
20.8(8)  C22-C23-C24 23.2(7)  
 C23-C24-C25 17.4(8)  C23-C24-C27 21.3(7)  
 C25-C24-C27 21.1(9)  C20-C25-C24 21.0(8)  
 P1-C28-C29 20.2(8)  P1-C28-C33 124.7(9)  
 C29-C28-C33 115.1(9)  F1-C29-C28 120.2(9)  
 F1-C29-C30 116(1)  C28-C29-C30 123(1)  
 F2-C30-C29 121(1)  F2-C30-C31 120(1)  
 C29-C30-C31 119(1)  F3-C31-C30 121(2)  
 F3-C31-C32 119(1)  C30-C31-C32 120(1)  
 F4-C32-C31 121(1)  F4-C32-C33 119(1)  
 C31-C32-C33 120(1)  F5-C33-C28 22.0(9)  
 F5-C33-C32 115(1)  C28-C33-C32 123(1)  
 P1-C34-C35 26.0(6)  P1-C34-C39 18.6(8)  
 C35-C34-C39 15.4(8)  F6-C35-C34 22.6(7)  
 F6-C35-C36 115.1(9)  C34-C35-C36 22.3(8)  
 F7-C36-C35 18.7(8)  F
 C35-C36-C37 120(1)  F8-C37-C36 119(1)  
 F8-C37-C38 
 F9-C38-C37 
 C37-C38-C39 121.0(9)  F10-C39-C34 119.3(7)  
 F10-C39-C38 119.7(8)  C34-C39-C38 121(1)  
 P2-C40-C41 124.9(7)  P2-C40-C45 121.0(6)  
 C41-C40-C45 14.1(8)  F11-C41-C40 119.5(8)  
 F11-C41-C42 116.8(7)  C40-C41-C42 123.7(9)  
 F12-C42-C41 120.2(9)  F12-C42-C43 20.3(9)  
 C41-C42-C43 119.5(9)  F13-C43-C42 119.3(9)  
 F13-C43-C44 120.9(9)  C42-C43-C44 19.8(9)  
 F14-C44-C43 118.7(9)  F14-C44-C45 122.1(8)  
 C43-C44-C45 19.1(9)  F15-C45-C40 19.3(8)  
 F15-C45-C44 117.0(8)  C40-C45-C44 123.8(8)  
 P2-C46-C47 121.6(6)  P2-C46-C51 123.4(6)  
 C47-C46-C51 15.0(8)  F16-C47-C46 20.3(9)  
 F16-C47-C48 116.8(9)  C46-C47-C48 122.7(9)  
 F17-C48-C47 120(1)  F17-C48-C49 122(1)  
 C47-C48-C49 118(1)  F18-C49-C48 118(1)  
 F18-C49-C50 121(1)  C48-C49-C50 121(1)  
 F19-C50-C49 119(1)  F19-C50-C51 21.3(9)  
 C49-C50-C51 119.2(9)  F20-C51-C46 119.8(8)  
 F20-C51-C50 16.3(8)  C46-C51-C50 123.9(8)  
 O3-C52-C53 127(1)  C52-C53-C54 121(1)  
 F01-Sb-F02 89.3(3)  F01-Sb-F03 179.9(3)  
 F01-Sb-F04 88.7(3)  F01-Sb-F05 88.9(3)  
 F01-Sb-F06 90.7(3)  F02-Sb-F03 90.6(4)  
 F02-Sb-F04 178.0(4)  F02-Sb-F05 .0(4)  
 F02-Sb-F06 89.4(4)  F03-Sb-F04 .4(3)  
 F03-Sb-F05 91.2(3)  F03-Sb-F06 89.2(3)  
 F04-Sb-F05 .5(4)  F04-Sb-F06 91.1(4)  
 F05-Sb-F06 .3(3)  O1a-C1a-C2a 124(1)  
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 C1a-C2a-C3a 1
                                           
(°) 
34(2)  
                                      
 Angles dièdres  
  
-12 -
- -
-
-14
17
-74
157 170
43
-1 -56
1 -107
-163
-59 -90
149
175
- 42
 -58
-147 35
112 -126
-
-168
-1 -17
- -65
- 17
177  -178
 
119 3 59
 -1 1
-5 1 -113
  1
 -175
 
179  
 
-1  
 
                          
 P2-Ru-P1-O1 .6(2)  P2-Ru-P1-C28 134.2(3)  
 P2-Ru-P1-C34 102.5(4)  O3-Ru-P1-O1 75.5(3)  
 O3-Ru-P1-C28 46.1(3)  O3-Ru-P1-C34 169.4(4)  
 P1-Ru-P2-O2 63.0(3)  P1-Ru-P2-C40 64.8(3)  
 P1-Ru-P2-C46 174.9(3)  O3-Ru-P2-O2 -21.8(3)  
 O3-Ru-P2-C40 9.6(4)  O3-Ru-P2-C46 90.1(3)  
 P1-Ru-O3-C52 6.4(8)  P2-Ru-O3-C52 -94.1(8)  
 Ru-P1-O1-C10 .5(6)  C28-P1-O1-C10 55.7(7)  
 C34-P1-O1-C10 .0(6)  Ru-P1-C28-C29 .6(5)  
 Ru-P1-C28-C33 -8.6(8)  O1-P1-C28-C29 .3(7)  
 O1-P1-C28-C33 35.9(7)  C34-P1-C28-C29 .0(7)  
 C34-P1-C28-C33 24.8(7)  Ru-P1-C34-C35 .1(9)  
 Ru-P1-C34-C39 72.4(8)  O1-P1-C34-C35 16.6(9)  
 O1-P1-C34-C39 .8(8)  C28-P1-C34-C35 120.7(9)  
 C28-P1-C34-C39 .7(9)  Ru-P2-O2-C11 .3(6)  
 C40-P2-O2-C11 47.3(7)  C46-P2-O2-C11 .0(6)  
 Ru-P2-C40-C41 -3.0(9)  Ru-P2-C40-C45 .4(6)  
 O2-P2-C40-C41 135.8(8)  O2-P2-C40-C45 .6(8)  
 C46-P2-C40-C41 123.6(8)  C46-P2-C40-C45 .0(8)  
 Ru-P2-C46-C47 90.2(8)  Ru-P2-C46-C51 -86.8(8)  
 O2-P2-C46-C47 .8(8)  O2-P2-C46-C51 .3(9)  
 C40-P2-C46-C47 -43.1(9)  C40-P2-C46-C51 139.9(8)  
 P1-O1-C10-C11 .9(7)  P1-O1-C10-C12 .3(6)  
 P2-O2-C11-C10 68.5(8)  P2-O2-C11-C20 170.0(5)  
 Ru-O3-C52-C53 .0(9)  C5-C1-C2-C3 1(1)  
 C9-C1-C2-C3 -179(1)  C2-C1-C5-C4 0(1)  
 C2-C1-C5-C6 79(1)  C9-C1-C5-C4 9(1)  
 C9-C1-C5-C6 2(2)  C2-C1-C9-C8 179(1)  
 C5-C1-C9-C8 1(2)  C1-C2-C3-Ru .4(8)  
 C1-C2-C3-C4 -2(1)  C2-C3-C4-C5 3(1)  
 C3-C4-C5-C1 2(1)  C3-C4-C5-C6 7(1)  
 C1-C5-C6-C7 -1(2)  C4-C5-C6-C7 179(1)  
 C5-C6-C7-C8 0(2)  C6-C7-C8-C9 0(2)  
 C7-C8-C9-C1 0(2)  O1-C10-C11-O2 -63.4(7)  
 O1-C10-C11-C20 .8(7)  C12-C10-C11-O2 .9(6)  
 C12-C10-C11-C20 62.4(9)  O1-C10-C12-C13 -55.5(9)  
 O1-C10-C12-C17 .0(7)  C11-C10-C12-C1 .9(9)  
 C11-C10-C12-C17 25.6(8)  O2-C11-C20-C21 25.7(8)  
 O2-C11-C20-C25 2(1)  C10-C11-C20-C2 .0(9)  
 C10-C11-C20-C25 69(1)  C10-C12-C13-C14 74.0(8)  
 C17-C12-C13-C14 0(1)  C10-C12-C17-C16 .0(8)  
 C13-C12-C17-C16 0(1)  C12-C13-C14-C15 0(1)  
 C12-C13-C14-C18 .1(9)  C13-C14-C15-C16 2(2)  
 C18-C14-C15-C16 -177(1)  C14-C15-C16-C17 -3(2)  
 C14-C15-C16-C19 80(1)  C15-C16-C17-C12 2(1)  
 C19-C16-C17-C12 179(1)  C11-C20-C21-C22 -178.5(8)  
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 C25-C20-C21-C22 0(1)  C11-C20-C25-C24 179
178
176
-
-175 -174
176 176
 
176 179
 
177 -178
179 -176
178 -179
-178 -178
178 -1
6-C35-C36-F7 0(1)  
6-C35-C36-C37 178(1)  C34-C35-C36-F7 179.3(9)  
 F7-C36-C37-F8 0(2)  
 C35-C36-C37-F8 -178(1)  
 C35-C36-C37-C38 2(2)  F8-C37-C38-F9 2(2)  
 F8-C37-C38-C39 178(1)  C36-C37-C38-F9 -178(1)  
 C36-C37-C38-C39 -2(2)  F9-C38-C39-F10 -4(1)  
 F9-C38-C39-C34 178.2(9)  C37-C38-C39-F10 179(1)  
 C37-C38-C39-C34 2(2)  P2-C40-C41-F11 -4(1)  
 P2-C40-C41-C42 175.8(8)  C45-C40-C41-F11 177.3(8)  
 C45-C40-C41-C42 -3(1)  P2-C40-C45-F15 4(1)  
 P2-C40-C45-C44 -177.1(8)  C41-C40-C45-F15 -177.7(8)  
 C41-C40-C45-C44 1(1)  F11-C41-C42-F12 2(1)  
 F11-C41-C42-C43 -177.9(9)  C40-C41-C42-F12 -178.1(9)  
 C40-C41-C42-C43 2(2)  F12-C42-C43-F13 0(2)  
 F12-C42-C43-C44 -179.9(9)  C41-C42-C43-F13 179.9(9)  
 C41-C42-C43-C44 0(2)  F13-C43-C44-F14 -2(1)  
 F13-C43-C44-C45 179.0(9)  C42-C43-C44-F14 177.6(9)  
 C42-C43-C44-C45 -1(2)  F14-C44-C45-F15 0(1)  
 F14-C44-C45-C40 -178.4(9)  C43-C44-C45-F15 179.5(9)  
 C43-C44-C45-C40 0(2)  P2-C46-C47-F16 -2(1)  
 P2-C46-C47-C48 -178.9(9)  C51-C46-C47-F16 174.7(9)  
 C51-C46-C47-C48 -2(1)  P2-C46-C51-F20 2(1)  
 P2-C46-C51-C50 -179.1(8)  C47-C46-C51-F20 -174.8(8)  
 C47-C46-C51-C50 4(1)  F16-C47-C48-F17 4(2)  
 F16-C47-C48-C49 -179(1)  C46-C47-C48-F17 -179(1)  
 C46-C47-C48-C49 -2(2)  F17-C48-C49-F18 -2(2)  
 F17-C48-C49-C50 -179(1)  C47-C48-C49-F18 -179(1)  
 C47-C48-C49-C50 4(2)  F18-C49-C50-F19 2(2)  
.0(8)  
 C21-C20-C25-C24 1(1)  C20-C21-C22-C23 0(1)  
 C20-C21-C22-C26 .4(9)  C21-C22-C23-C24 0(1)  
 C26-C22-C23-C24 -179(1)  C22-C23-C24-C25 1(1)  
 C22-C23-C24-C27 .6(9)  C23-C24-C25-C20 -1(1)  
 C27-C24-C25-C20 176.8(9)  P1-C28-C29-F1 7(1)  
 P1-C28-C29-C30 .1(7)  C33-C28-C29-F1 .1(7)  
 C33-C28-C29-C30 4(1)  P1-C28-C33-F5 -5(1)  
 P1-C28-C33-C32 .4(7)  C29-C28-C33-F5 .0(8)  
 C29-C28-C33-C32 -3(1)  F1-C29-C30-F2 -2(1)  
 F1-C29-C30-C31 .2(8)  C28-C29-C30-F2 .3(8)  
 C28-C29-C30-C31 -2(1)  F2-C30-C31-F3 0(1)  
 F2-C30-C31-C32 .1(9)  C29-C30-C31-F3 .4(9)  
 C29-C30-C31-C32 -1(1)  F3-C31-C32-F4 0(1)  
 F3-C31-C32-C33 .7(9)  C30-C31-C32-F4 .5(8)  
 C30-C31-C32-C33 3(1)  F4-C32-C33-F5 0(1)  
 F4-C32-C33-C28 .8(8)  C31-C32-C33-F5 .3(8)  
 C31-C32-C33-C28 0(1)  P1-C34-C35-F6 1(1)  
 P1-C34-C35-C36 .1(8)  C39-C34-C35-F6 .4(9)  
 C39-C34-C35-C36 2(1)  P1-C34-C39-F10 0(1)  
 P1-C34-C39-C38 .2(8)  C35-C34-C39-F10 79.6(9)  
 C35-C34-C39-C38 -2(1)  F
 F
 C34-C35-C36-C37 -2(2)
 F7-C36-C37-C38 -180(1)
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 F18-C49-C50-C -179(1)  C48-C49-C
 C48-C49-C50-C51 -3(
 F19-C50-C51-C46 177.2(
51 50-F19 178(1)  
 2)  F19-C50-C51-F20 -4(1)  
9)  C49-C50-C51-F20 176.9(9)  
 O3-C52-C53-C54 169(1)  
164(3)  
 C49-C50-C51-C46 -2(2)
 O1a-C1a-C2a-C3a 
 
VII.4  [CpRu((R)-BINOP-F)(acetone)][SbF6] 58 
 
Formule brute:  3P2F20Ru)(Sb O) 
léculaire: 
e recristallisation: acetone / ether 
e de la maille
(C52H23O F6)(C4H10
Poids mo 1548.6 
Solvant d
Géométri  
ristallin: mbique G pace P 2
(7) α 90 
(10) β 90
(15) γ  90 
) Z 4 
t dimensions du crista
Système c Orthorho roupe d’es 12121 
a (Å) 13.4024 (°) 
b (Å) 19.3137 (°)  
c (Å) 24.1839 (°) 
V (Å3) 6260.0(6
Forme e l    
Co jau
ons (mm) : .20 x 0.27 
Forme : prisme uleur : ne 
Dimensi 0.16 x 0
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Résolution et affinement de la structure 
e Flack (χ) -0.01(3) 
 of fit » (2) 
2, 0.047 
de liaisons (Å)
Paramètre d
« Goodness S = 1.94
R, ωR 0.04
Longueurs  
2  
2  
 
 2
1
1
12-C40 1.36(1)  
  
  
  
6-C15 1.37(2)  C7-C8 1.37(2)  
1.43(2)  C9-C10 1.40(2)  
9-C14 1.40(2)  C10-C11 1.35(2)  
1
1
1
1
1
1
 
 Ru-P1 .306(3)  Ru-C3 2.26(1)
 Ru-P2 .297(3)  Ru-C4 2.26(1)
 Ru-C1 2.22(1)  Ru-C5 2.24(1)
 Ru-C2 2.21(1)  Ru-O3 .162(8)
 P1-O1 .609(7)  P1-C26 1.85(1)  
 P1-C32 1.87(1)  P2-O2 .605(8)  
 P2-C38 1.85(1)  P2-C44 1.84(1)  
 O1-C6 1.39(1)  O2-C17 1.41(1)  
 F1-C27 1.34(2)  F2-C28 1.37(2)  
 F3-C29 1.33(2)  F4-C30 1.35(2)  
 F5-C31 1.34(2)  F6-C33 1.34(2)  
 F7-C34 1.31(2)  F8-C35 1.35(2)  
 F9-C36 1.36(2)  F10-C37 1.33(2)  
 F11-C39 1.33(1)  F
 F13-C41 1.34(1)  F14-C42 1.33(1)  
 F15-C43 1.36(1)  F16-C45 1.33(1)  
 F17-C46 1.33(2)  F18-C47 1.35(1)  
 F19-C48 1.33(2)  F20-C49 1.36(1)  
 C1-C2 1.43(2)  C1-C5 1.45(2)  
 C2-C3 1.44(2)  C3-C4 1.41(2)  
 C4-C5 1.44(2)  C6-C7 1.41(1)  
 C
 C8-C9 
 C
 C11-C12 1.37(2)  C12-C13 1.40(2)  
 C13-C14 1.42(2)  C14-C15 1.42(1)  
 C15-C16 1.51(1)  C16-C17 1.36(1)  
 C16-C25 1.47(1)  C17-C18 1.41(2)  
 C18-C19 1.36(2)  C19-C20 1.39(2)  
 C20-C21 1.46(2)  C20-C25 1.41(2)  
 C21-C22 1.37(2)  C22-C23 1.38(2)  
 C23-C24 1.38(2)  C24-C25 1.39(2)  
 C26-C27 1.39(2)  C26-C31 1.39(2)  
 C27-C28 .40(2)  C28-C29 1.36(3)  
 C29-C30 .35(2)  C30-C31 1.37(2)  
 C32-C33 1.37(2)  C32-C37 1.40(2)  
 C33-C34 1.37(2)  C34-C35 1.36(2)  
 C35-C36 .40(3)  C36-C37 1.34(2)  
 C38-C39 .36(2)  C38-C43 1.39(2)  
 C39-C40 .40(2)  C40-C41 1.35(2)  
 C41-C42 .37(2)  C42-C43 1.40(2)  
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 C44-C45 1
1
1
1
1
1
1
1
1
ns (°)
.41(2)  C44-C49 1.38(2)  
 C45-C46 .37(2)  C46-C47 1.40(3)  
 C47-C48 1.37(2)  C48-C49 1.39(2)  
 O3-C50 1.26(2)  C50-C51 1.45(2)  
 C50-C52 .49(2)  
 Sb-F01 1.872(8)  Sb-F02 1.83(1)  
 Sb-F03 .88(1)  Sb-F04 1.83(1)  
 Sb-F05 .86(1)  Sb-F06 1.87(1)  
 O1a-C1a .39(4)  O1b-C3b 1.36(4)  
 O1a-C3a .45(3)  O1b-C1b 1.40(4)  
 C1a-C2a .39(5)  C3b-C4b 1.44(5)  
 C3a-C4a .39(5)  C1b-C2b 1.38(5)  
 
 Angles de liaiso  
1 1
1
1 1
1
1 1
1
1
1
 C3-C4-C5 110(1)  C1-C5-C4 107(1)  
 O1-C6-C7 114.6(9)  O1-C6-C15 124.3(9)  
 C7-C6-C15 120.7(9)  C6-C7-C8 121(1)  
 C7-C8-C9 120(1)  C8-C9-C10 122(1)  
 C8-C9-C14 118(1)  C10-C9-C14 120(1)  
 C9-C10-C11 122(1)  C10-C11-C12 120(1)  
 C11-C12-C13 121(1)  C12-C13-C14 119(1)  
 C9-C14-C13 118(1)  C9-C14-C15 121(1)  
 C13-C14-C15 120(1)  C6-C15-C14 118.8(9)  
 C6-C15-C16 122.4(9)  C14-C15-C16 118.6(9)  
 C15-C16-C17 124.0(9)  C15-C16-C25 117.6(9)  
 C17-C16-C25 118(1)  O2-C17-C16 120.9(9)  
 O2-C17-C18 115.3(9)  C16-C17-C18 123(1)  
 C17-C18-C19 120(1)  C18-C19-C20 120(1)  
 C19-C20-C21 122(1)  C19-C20-C25 122(1)  
 C21-C20-C25 117(1)  C20-C21-C22 120(1)  
 C21-C22-C23 122(1)  C22-C23-C24 119(1)  
 C23-C24-C25 121(1)  C16-C25-C20 117.6(9)  
 C16-C25-C24 121(1)  C20-C25-C24 122(1)  
 P1-C26-C27 120(1)  P1-C26-C31 124.6(9)  
 C27-C26-C31 115(1)  F1-C27-C26 122(1)  
 F1-C27-C28 117(1)  C26-C27-C28 122(1)  
 F2-C28-C27 118(2)  F2-C28-C29 120(1)  
 C27-C28-C29 121(1)  F3-C29-C28 120(1)  
 F3-C29-C30 123(2)  C28-C29-C30 118(1)  
 
 P1-Ru-P2 00.3(1)  P1-Ru-O3 05.0(2)  
 P2-Ru-O3 81.2(2)  Ru-P1-O1 20.2(3)  
 Ru-P1-C26 31.0(4)  Ru-P1-C32 11.6(4)  
 O1-P1-C26 96.8(4)  O1-P1-C32 95.4(5)  
 C26-P1-C32 94.1(6)  Ru-P2-O2 20.6(3)  
 Ru-P2-C38 09.4(3)  Ru-P2-C44 25.4(4)  
 O2-P2-C38 97.0(4)  O2-P2-C44 00.4(5)  
 C38-P2-C44 98.6(5)  P1-O1-C6 33.9(6)  
 P2-O2-C17 29.5(7)  C2-C1-C5 108(1)  
 C1-C2-C3 109(1)  C2-C3-C4 107(1)  
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 F4-C30-C29 119(1)  F4-C30-C31 119(1)  
 C29-C30-C31 122(2)  F5-C31-C26 120(1)  
 F5-C31-C30 117(1)  C26-C31-C30 
 P1-C32-C33 126(1)  P1-C32-C37 119(1)  
 C33-C32-C37 116(1)  F6-C33-C32 121(1)  
 F6-C33-C34 116(1)  C32-C33-C34 123(1)  
 F7-C34-C33 122(1)  F7-C34-C35 119(1)  
 C33-C34-C35 119(1)  F8-C35-C34 122(1)  
 F8-C35-C36 119(1)  C34-C35-C36 119(2)  
 F9-C36-C35 120(2)  F9-C36-C37 120(2)  
 C35-C36-C37 121(1)  F10-C37-C32 119(1)  
 F10-C37-C36 119(1)  C32-C37-C36 122(1)  
 P2-C38-C39 124.5(8)  P2-C38-C43 120.0(8)  
 C39-C38-C43 115(1)  F11-C39-C38 122(1)  
 F11-C39-C40 116(1)  C38-C39-C40 122(1)  
 F12-C40-C39 119(1)  F12-C40-C41 119(1)  
 C39-C40-C41 122(1)  F13-C41-C40 121(1)  
 F13-C41-C42 120(1)  C40-C41-C42 119(1)  
 F14-C42-C41 122(1)  F14-C42-C43 120(1)  
 C41-C42-C43 119(1)  F15-C43-C38 121.2(9)  
 F15-C43-C42 115(1)  C38-C43-C42 124(1)  
 P2-C44-C45 119(1)  P2-C44-C49 125.1(9)  
 C45-C44-C49 116(1)  F16-C45-C44 120(1)  
 F16-C45-C46 117(1)  C44-C45-C46 123(1)  
 F17-C46-C45 120(1)  F17-C46-C47 121(1)  
 C45-C46-C47 119(1)  F18-C47-C46 120(1)  
 F18-C47-C48 119(2)  C46-C47-C48 121(1)  
 F19-C48-C47 121(1)  F19-C48-C49 121(1)  
 C47-C48-C49 118(1)  F20-C49-C44 122(1)  
 F20-C49-C48 114(1)  C44-C49-C48 124(1)  
 Ru-O3-C50 133.1(8)  O3-C50-C51 118(1)  
 O3-C50-C52 123(1)  C51-C50-C52 119(1)  
 F01-Sb-F02 91.5(5)  F01-Sb-F03 178.6(4)  
 F01-Sb-F04 90.4(4)  F01-Sb-F05 89.2(4)  
 F01-Sb-F06 90.4(4)  F02-Sb-F03 89.8(5)  
 F02-Sb-F04 177.2(5)  F02-Sb-F05 89.4(5)  
 F02-Sb-F06 90.9(6)  F03-Sb-F04 88.3(4)  
 F03-Sb-F05 91.0(4)  F03-Sb-F06 89.4(5)  
 F04-Sb-F05 88.5(5)  F04-Sb-F06 91.2(5)  
 F05-Sb-F06 179.5(5)  
 C1a-O1a-C3a 113(2)   C3b-O1b-C1b 114(2)  
 O1a-C1a-C2a 110(3)   O1b-C3b-C4b 113(3)  
 O1a-C3a-C4a 110(3)   O1b-C1b-C2b 111(3) 
 
 Angles dièdres (°)
123(1)  
 
                                                                                 
 P2-Ru-P1-O1 -45.5(3)  P2-Ru-P1-C26 87.9(5)  
 P2-Ru-P1-C32 -155.8(4)  C1-Ru-P1-O1 53.7(5)  
 O3-Ru-P1-O1 -129.0(4)  O3-Ru-P1-C26 4.3(6)  
 O3-Ru-P1-C32 120.7(5)  P1-Ru-P2-O2 -50.8(3)  
 P1-Ru-P2-C38 -161.8(4)  P1-Ru-P2-C44 81.8(4)  
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 O3-Ru-P2-O2 52.9(4)  O3-Ru-P2-C38 -58.0(4)  
 O3-Ru-P2-C44 -174.5(5)  P1-Ru-O3-C50 -86(1)  
 P2-Ru-O3-C50 176(1)  Ru-P1-O1-C6 41(1)  
 C26-P1-O1-C6 -105(1)  C32-P1-O1-C6 159.9(9)  
 Ru-P1-C26-C27 -179.1(8)  Ru-P1-C26-C31 3(1)  
 O1-P1-C26-C27 -38(1)  O1-P1-C26-C31 144(1)  
 C32-P1-C26-C27 58(1)  C32-P1-C26-C31 -120(1)  
 Ru-P1-C32-C33 95(1)  Ru-P1-C32-C37 -86(1)  
 O1-P1-C32-C33 -30(1)  O1-P1-C32-C37 149(1)  
 C26-P1-C32-C33 -128(1)  C26-P1-C32-C37 52(1)  
 Ru-P2-O2-C17 30.6(9)  C38-P2-O2-C17 148.0(9)  
 C44-P2-O2-C17 -111.8(9)  Ru-P2-C38-C39 93(1)  
 Ru-P2-C38-C43 -83.5(9)  O2-P2-C38-C39 -33(1)  
 O2-P2-C38-C43 150.6(9)  C44-P2-C38-C39 -134(1)  
 C44-P2-C38-C43 49(1)  Ru-P2-C44-C45 174.9(7)  
 Ru-P2-C44-C49 -5(1)  O2-P2-C44-C45 -45.2(9)  
 O2-P2-C44-C49 134.8(9)  C38-P2-C44-C45 53.6(9)  
 C38-P2-C44-C49 -126(1)  P1-O1-C6-C7 -138.4(8)  
 P1-O1-C6-C15 50(1)  P2-O2-C17-C16 65(1)  
 P2-O2-C17-C18 -124.0(9)  C5-C1-C2-C3 1(1)  
 C2-C1-C5-C4 -2(1)  C1-C2-C3-C4 0(1)  
 C2-C3-C4-C5 0(1)  C3-C4-C5-C1 1(1)  
 O1-C6-C7-C8 -176(1)  C15-C6-C7-C8 -3(2)  
 O1-C6-C15-C14 176.7(9)  O1-C6-C15-C16 0(1)  
 C7-C6-C15-C14 5(1)  C7-C6-C15-C16 -171(1)  
 C6-C7-C8-C9 0(2)  C7-C8-C9-C10 -178(1)  
 C7-C8-C9-C14 1(2)  C8-C9-C10-C11 -179(1)  
 C14-C9-C10-C11 1(2)  C8-C9-C14-C13 178(1)  
 C8-C9-C14-C15 0(2)  C10-C9-C14-C13 -3(2)  
 C10-C9-C14-C15 -180(1)  C9-C10-C11-C12 0(2)  
 C10-C11-C12-C13 0(2)  C11-C12-C13-C14 -2(2)  
 C12-C13-C14-C9 3(2)  C12-C13-C14-C15 180(1)  
 C9-C14-C15-C6 -4(1)  C9-C14-C15-C16 171.9(9)  
 C13-C14-C15-C6 179(1)  C13-C14-C15-C16 -5(1)  
 C6-C15-C16-C17 -99(1)  C6-C15-C16-C25 90(1)  
 C14-C15-C16-C17 85(1)  C14-C15-C16-C25 -86(1)  
 C15-C16-C17-O2 -2(2)  C15-C16-C17-C18 -172(1)  
 C25-C16-C17-O2 168.5(9)  C25-C16-C17-C18 -1(2)  
 C15-C16-C25-C20 172(1)  C15-C16-C25-C24 -6(2)  
 C17-C16-C25-C20 0(2)  C17-C16-C25-C24 -177(1)  
 O2-C17-C18-C19 -169(1)  C16-C17-C18-C19 0(2)  
 C17-C18-C19-C20 0(2)  C18-C19-C20-C21 178(1)  
 C18-C19-C20-C25 -1(2)  C19-C20-C21-C22 -178(1)  
 C25-C20-C21-C22 1(2)  C19-C20-C25-C16 0(2)  
 C19-C20-C25-C24 178(1)  C21-C20-C25-C16 -179(1)  
 C21-C20-C25-C24 -1(2)  C20-C21-C22-C23 -2(2)  
 C21-C22-C23-C24 3(2)  C22-C23-C24-C25 -2(2)  
 C23-C24-C25-C16 179(1)  C23-C24-C25-C20 2(2)  
 P1-C26-C27-F1 1(2)  P1-C26-C27-C28 -180(1)  
 C31-C26-C27-F1 179(1)  C31-C26-C27-C28 -2(2)  
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 P1-C26-C31-F5 0(2)  P1-C26-C31-C30 179(1)  
 C27-C26-C31-F5 -177(1)  C27-C26-C31-C30 2(2)  
 F1-C27-C28-F2 0(2)  F1-C27-C28-C29 -180(1)  
 C26-C27-C28-F2 -178(1)  C26-C27-C28-C29 2(2)  
 F2-C28-C29-F3 -1(2)  F2-C28-C29-C30 180(1)  
 C27-C28-C29-F3 179(1)  C27-C28-C29-C30 0(3)  
 F3-C29-C30-F4 1(2)  F3-C29-C30-C31 -180(1)  
 C28-C29-C30-F4 -180(1)  C28-C29-C30-C31 0(2)  
 F4-C30-C31-F5 -2(2)  F4-C30-C31-C26 179(1)  
 C29-C30-C31-F5 179(1)  C29-C30-C31-C26 0(2)  
 P1-C32-C33-F6 -6(2)  P1-C32-C33-C34 174(1)  
 C37-C32-C33-F6 175(1)  C37-C32-C33-C34 -5(2)  
 P1-C32-C37-F10 6(2)  P1-C32-C37-C36 -174(1)  
 C33-C32-C37-F10 -175(1)  C33-C32-C37-C36 6(2)  
 F6-C33-C34-F7 1(2)  F6-C33-C34-C35 -179(1)  
 C32-C33-C34-F7 -179(1)  C32-C33-C34-C35 0(2)  
 F7-C34-C35-F8 0(2)  F7-C34-C35-C36 -177(1)  
 C33-C34-C35-F8 -179(1)  C33-C34-C35-C36 4(2)  
 F8-C35-C36-F9 0(2)  F8-C35-C36-C37 180(1)  
 C34-C35-C36-F9 177(1)  C34-C35-C36-C37 -3(2)  
 F9-C36-C37-F10 -2(2)  F9-C36-C37-C32 178(1)  
 C35-C36-C37-F10 179(1)  C35-C36-C37-C32 -2(2)  
 P2-C38-C39-F11 3(2)  P2-C38-C39-C40 -174.8(9)  
 C43-C38-C39-F11 180(1)  C43-C38-C39-C40 2(2)  
 P2-C38-C43-F15 -2(1)  P2-C38-C43-C42 176.9(9)  
 C39-C38-C43-F15 -179(1)  C39-C38-C43-C42 0(2)  
 F11-C39-C40-F12 3(2)  F11-C39-C40-C41 179(1)  
 C38-C39-C40-F12 -179(1)  C38-C39-C40-C41 -3(2)  
 F12-C40-C41-F13 -1(2)  F12-C40-C41-C42 178(1)  
 C39-C40-C41-F13 -177(1)  C39-C40-C41-C42 2(2)  
 F13-C41-C42-F14 0(2)  F13-C41-C42-C43 179(1)  
 C40-C41-C42-F14 -179(1)  C40-C41-C42-C43 0(2)  
 F14-C42-C43-F15 -3(2)  F14-C42-C43-C38 178(1)  
 C41-C42-C43-F15 178(1)  C41-C42-C43-C38 0(2)  
 P2-C44-C45-F16 0(1)  P2-C44-C45-C46 179.8(9)  
 C49-C44-C45-F16 180(1)  C49-C44-C45-C46 0(2)  
 P2-C44-C49-F20 -2(2)  P2-C44-C49-C48 177.5(9)  
 C45-C44-C49-F20 179(1)  C45-C44-C49-C48 -2(2)  
 F16-C45-C46-F17 2(2)  F16-C45-C46-C47 -178(1)  
 C44-C45-C46-F17 -178(1)  C44-C45-C46-C47 2(2)  
 F17-C46-C47-F18 0(2)  F17-C46-C47-C48 179(1)  
 C45-C46-C47-F18 180(1)  C45-C46-C47-C48 -2(2)  
 F18-C47-C48-F19 0(2)  F18-C47-C48-C49 178(1)  
 C46-C47-C48-F19 -177(1)   C46-C47-C48-C49         0(2)  
 F19-C48-C49-F20 0(2)   F19-C48-C49-C44      180(1)  
 C47-C48-C49-F20 -178(1)   C47-C48-C49-C44      3(2)  
 Ru-O3-C50-C51 -167.7(9)  Ru-O3-C50-C52         14(2)  
 C3a-O1a-C1a-C2a -180(3)   C1b-O1b-C3b-C4b -167(3)  
 C1a-O1a-C3a-C4a -171(3)   C3b-O1b-C1b-C2b -163(3)  
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VII.5 Dérivé Norephedrine (-)-68 
 
Formule brute:  (C17H28O2N2)2+ 2Cl- (H2O) 
Poids moléculaire: 381.4 
Solvant de recristallisation: MeOH / di-iPr-ether 
Géométrie de la maille 
Système cristallin: Orthorhombique Groupe d’espace P 212121 
a (Å) 7.2432(4) α (°) 90 
b (Å) 12.3845(9) β (°) 90 
c (Å) 21.8269(14) γ  (°) 90 
V (Å3) 1957.9(2) Z 4 
Forme et dimensions du cristal    
Forme : prisme Couleur : transparent 
Dimensions (mm) : 0.08 x 0.15 x 0.41 
Résolution et affinement de la structure 
Paramètre de Flack (χ) -0.01(11) 
« Goodness of fit » S = 1.82(4) 
R, ωR 0.038, 0.042 
  Longueurs de liaisons  (Å) 
                                                                               
 O1-N1 1.432(6)  O1-C1 1.456(7)  
 O2-C11 1.422(7)  O2-H02 .84(6)  
 N1-C3 1.53(1)  N1-C6 1.49(1)  
 N1-H01 .96(6)  N2-C8 1.492(7)  
 N2-C9 1.512(7)  N2-H021 .86(6)  
 N2-H022 .85(2)  C1-C2 1.526(8)  
 C1-C7 1.515(8)  C1-C8 1.512(7)  
 C2-C3 1.517(8)  C2-H21 .980(5)  
 C2-H22 .980(6)  C3-C4 1.538(9)  
 C3-H3 .91(6)  C4-C5 1.54(1)  
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 C4-H41 .979(8)  C4-H42 .980(7)  
 C5-C6 1.47(1)  C5-H51 .98(1)  
 C5-H52 .99(1)  C6-H61 .981(9)  
 C6-H62 .979(8)  C7-H71 .980(6)  
 C7-H72 .980(6)  C7-H73 .980(6)  
 C8-H81 .980(6)  C8-H82 .980(5)  
 C9-C10 1.526(8)  C9-C11 1.541(8)  
 C9-H9 1.01(5)  C10-H101 .980(6)  
 C10-H102 .980(6)  C10-H103 .980(5)  
 C11-C12 1.509(8)  C11-H11 .97(6)  
 C12-C13 1.403(8)  C12-C17 1.388(8)  
 C13-C14 1.396(8)  C13-H13 .979(6)  
 C14-C15 1.378(9)  C14-H14 .980(6)  
 C15-C16 1.387(9)  C15-H15 .980(6)  
 C16-C17 1.377(8)  C16-H16 .980(6)  
 C17-H17 .981(6)  C4-C5' 1.49(2)  
 C5-C5' .91(2)  C5'-C6 1.52(2)  
 
Angles de liaisons  (°) 
                                                                                 
 N1-O1-C1 106.5(4)  C11-O2-H02 105(4)  
 O1-N1-C3 107.5(4)  O1-N1-C6 108.9(5)  
 O1-N1-H01 109(3)  C3-N1-C6 109.7(5)  
 C3-N1-H01 110(3)  C6-N1-H01 112(3)  
 C8-N2-C9 114.5(4)  C8-N2-H021 111(4)  
 C8-N2-H022 109(4)  C9-N2-H021 108(4)  
 C9-N2-H022 106(4)  H021-N2-H022 109(5)  
 O1-C1-C2 101.6(4)  O1-C1-C7 110.2(5)  
 O1-C1-C8 105.0(4)  C2-C1-C7 113.0(5)  
 C2-C1-C8 118.1(5)  C7-C1-C8 108.3(4)  
 C1-C2-C3 103.7(5)  C1-C2-H21 110.9(5)  
 C1-C2-H22 110.8(5)  C3-C2-H21 110.9(5)  
 C3-C2-H22 110.9(5)  H21-C2-H22 109.4(6)  
 N1-C3-C2 103.3(5)  N1-C3-C4 104.1(5)  
 N1-C3-H3 102(4)  C2-C3-C4 117.9(6)  
 C2-C3-H3 113(3)  C4-C3-H3 114(3)  
 C3-C4-C5 105.2(6)  C3-C4-H41 110.6(6)  
 C3-C4-H42 110.6(7)  C5-C4-H41 110.3(7)  
 C5-C4-H42 110.6(6)  H41-C4-H42 109.5(7)  
 C4-C5-C6 106.5(6)  C4-C5-H51 110.6(9)  
 C4-C5-H52 110.0(9)  C6-C5-H51 110.6(9)  
 C6-C5-H52 110(1)  H51-C5-H52 109.3(8)  
 N1-C6-C5 104.4(7)  N1-C6-H61 110.7(6)  
 N1-C6-H62 110.8(7)  C5-C6-H61 110.3(8)  
 C5-C6-H62 111.0(7)  H61-C6-H62 109.5(8)  
 C1-C7-H71 108.6(5)  C1-C7-H72 108.5(5)  
 C1-C7-H73 113.0(5)  H71-C7-H72 109.4(5)  
 H71-C7-H73 108.6(6)  H72-C7-H73 108.6(5)  
 N2-C8-C1 115.0(4)  N2-C8-H81 108.3(5)  
 N2-C8-H82 107.9(5)  C1-C8-H81 108.1(5)  
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 C1-C8-H82 108.0(5)  H81-C8-H82 109.4(5)  
 N2-C9-C10 108.0(4)  N2-C9-C11 108.5(4)  
 N2-C9-H9 106(3)  C10-C9-C11 114.1(5)  
 C10-C9-H9 108(3)  C11-C9-H9 112(3)  
 C9-C10-H101 109.8(5)  C9-C10-H102 109.8(5)  
 C9-C10-H103 108.1(5)  H101-C10-H102 109.5(6)  
 H101-C10-H103 109.8(6)  H102-C10-H103 109.8(5)  
 O2-C11-C9 108.0(4)  O2-C11-C12 112.0(4)  
 O2-C11-H11 116(3)  C9-C11-C12 112.1(5)  
 C9-C11-H11 103(3)  C12-C11-H11 106(3)  
 C11-C12-C13 121.1(5)  C11-C12-C17 121.3(5) 
 C13-C12-C17 117.5(5)  C12-C13-C14 121.1(5)  
 C12-C13-H13 119.4(5)  C14-C13-H13 119.5(6)  
 C13-C14-C15 119.1(6)  C13-C14-H14 120.4(6)  
 C15-C14-H14 120.5(6)  C14-C15-C16 120.8(5)  
 C14-C15-H15 119.6(6)  C16-C15-H15 119.6(6)  
 C15-C16-C17 119.3(5)  C15-C16-H16 120.2(6)  
 C17-C16-H16 120.5(6)  C12-C17-C16 122.0(5)  
 C12-C17-H17 119.0(5)  C16-C17-H17 118.9(5)  
 C3-C4-C5' 106(1)  C4-C5'-C6 107(1)  
 N1-C6-C5' 104.5(9)  
                                                                                
Angles dièdres (°)                                                
                                                                                 
 C1-O1-N1-C3 -26.2(6)  C1-O1-N1-C6 -144.9(5)  
 N1-O1-C1-C2 40.6(5)  N1-O1-C1-C7 -79.4(5)  
 N1-O1-C1-C8 164.2(4)  O1-N1-C3-C2 .5(6)  
 O1-N1-C3-C4 -123.2(5)  C6-N1-C3-C2 118.7(6)  
 C6-N1-C3-C4 -5.0(7)  O1-N1-C6-C5 140.5(6)  
 C3-N1-C6-C5 23.2(8)  C9-N2-C8-C1 169.8(5)  
 C8-N2-C9-C10 171.8(5)  C8-N2-C9-C11 -64.0(6)  
 O1-C1-C2-C3 -39.3(5)  C7-C1-C2-C3 78.7(6)  
 C8-C1-C2-C3 -153.5(5)  O1-C1-C8-N2 -65.9(6)  
 C2-C1-C8-N2 46.4(7)  C7-C1-C8-N2 176.4(5)  
 C1-C2-C3-N1 23.7(6)  C1-C2-C3-C4 137.9(6)  
 N1-C3-C4-C5 -14.3(7)  C2-C3-C4-C5 -128.0(7)  
 C3-C4-C5-C6 29.3(9)  C4-C5-C6-N1 -32.1(9)  
 N2-C9-C11-O2 -47.7(5)  N2-C9-C11-C12 -171.6(4)  
 C10-C9-C11-O2 72.7(6)  C10-C9-C11-C12 -51.1(6)  
 O2-C11-C12-C13 7.6(7)  O2-C11-C12-C17 -176.0(5)  
 C9-C11-C12-C13 129.2(5)  C9-C11-C12-C17 -54.5(7)  
 C11-C12-C13-C14 178.8(6)  C17-C12-C13-C14 2.3(9)  
 C11-C12-C17-C16 179.8(6)  C13-C12-C17-C16 -3.7(9)  
 C12-C13-C14-C15 1(1)  C13-C14-C15-C16 -4(1)  
 C14-C15-C16-C17 2(1)  C15-C16-C17-C12 1.4(9)  
 O1-N1-C6-C5' 103.9(9)  C3-N1-C6-C5' -13(1)  
 N1-C3-C4-C5' 22.0(9)  C2-C3-C4-C5' -92(1)  
 C3-C4-C5'-C6 -31(1)  C4-C5'-C6-N1 28(1)  
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VII.6 Dérivé Sultame (-)-78 
 
Formule brute:  C19H30O4N2S 
Poids moléculaire: 382.6 
Solvant de recristallisation: EtOH 
Géométrie de la maille 
Système cristallin: Orthorhombique Groupe d’espace P 212121 
a (Å) 15.2383(10) α (°) 90 
b (Å) 15.3488(9) β (°) 90 
c (Å) 8.4336(5) γ  (°) 90 
V (Å3) 1972.5(2) Z 4 
Forme et dimensions du cristal    
Forme : prisme Couleur : jaune 
Dimensions (mm) : 0.14 x 0.20 x 0.23 
Résolution et affinement de la structure 
Paramètre de Flack (χ) -0.06(11) 
« Goodness of fit » S = 1.72(3) 
R, ωR 0.033, 0.032 
Longueurs de liaisons  (Å) 
                                                                                
 Ru-S 2.323(5)  Ru-P1 2.302(3)  
 Ru-P2 2.292(4)  Ru-C1 2.24(2)  
 Ru-C2 2.23(2)  Ru-C3 2.22(2)  
 Ru-C4 2.23(2)  Ru-C5 2.24(1)  
 S-O3 1.48(1)  S-C44 1.80(2)  
 S-C46 1.81(2)  P1-O1 1.62(1)  
 231
Chapitre VII 
 P1-C20 1.86(2)  P1-C26 1.85(2)  
 P2-O2 1.60(1)  P2-C32 1.84(2)  
 P2-C38 1.87(1)  O1-C6 1.44(2)  
 O2-C7 1.45(2)  F1-C21 1.35(2)  
 F2-C22 1.36(2)  F3-C23 1.37(2)  
 F4-C24 1.32(2)  F5-C25 1.31(2)  
 F6-C27 1.32(3)  F7-C28 1.33(3)  
 F8-C29 1.34(3)  F9-C30 1.31(3)  
 F10-C31 1.36(2)  F11-C33 1.32(2)  
 F12-C34 1.38(2)  F13-C35 1.34(3)  
 F14-C36 1.29(3)  F15-C37 1.37(2)  
 F16-C39 1.33(2)  F17-C40 1.33(2)  
 F18-C41 1.35(2)  F19-C42 1.35(2)  
 F20-C43 1.35(2)  C1-C2 1.41(3)  
 C1-C5 1.39(3)  C2-C3 1.36(3)  
 C3-C4 1.42(2)  C4-C5 1.40(2)  
 C6-C7 1.54(2)  C6-C8 1.47(2)  
 C7-C14 1.56(3)  C8-C9 1.42(3)  
 C8-C13 1.34(3)  C9-C10 1.46(3)  
 C10-C11 1.41(6)  C11-C12 1.31(5)  
 C12-C13 1.36(3)  C14-C15 1.39(3)  
 C14-C19 1.35(3)  C15-C16 1.44(4)  
 C16-C17 1.28(4)  C17-C18 1.39(4)  
 C18-C19 1.39(4)  C20-C21 1.38(2)  
 C20-C25 1.41(2)  C21-C22 1.35(3)  
 C22-C23 1.39(3)  C23-C24 1.36(2)  
 C24-C25 1.37(3)  C26-C27 1.37(3)  
 C26-C31 1.41(3)  C27-C28 1.47(3)  
 C28-C29 1.32(4)  C29-C30 1.44(4)  
 C30-C31 1.32(3)  C32-C33 1.39(2)  
 C32-C37 1.40(3)  C33-C34 1.37(3)  
 C34-C35 1.42(4)  C35-C36 1.34(3)  
 C36-C37 1.35(3)  C38-C39 1.37(2)  
 C38-C43 1.40(2)  C39-C40 1.37(2)  
 C40-C41 1.36(2)  C41-C42 1.34(3)  
 C42-C43 1.35(2)  C44-C45 1.28(5)  
 C44-C45' 1.33(4)  C46-C47 1.34(3)  
 C46-C51 1.38(2)  C47-C48 1.38(3)  
 C48-C49 1.31(3)  C49-C50 1.37(3)  
 C50-C51 1.40(2)  Sb-F01 1.77(4)  
 Sb-F02 1.75(2)  Sb-F03 1.74(2)  
 Sb-F04 1.77(3)  Sb-F05 1.82(1)  
 Sb-F06 1.78(1)  C1a-Cl1a 1.76(4)  
 C1a-Cl2a 1.55(4)  O1b-C1b 1.68(5)  
 
 Angles de liaisons (°) 
                                                                                
 S-Ru-P1 92.9(1)  S-Ru-P2 90.0(2)  
 P1-Ru-P2 87.2(1)  Ru-S-O3 116.1(5)  
 Ru-S-C44 110.9(7)  Ru-S-C46 116.8(6)  
 O3-S-C44 107.6(7)  O3-S-C46 106.9(7)  
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 C44-S-C46 96.7(8)  Ru-P1-O1 114.3(4)  
 Ru-P1-C20 126.8(5)  Ru-P1-C26 115.7(5)  
 O1-P1-C20 100.1(6)  O1-P1-C26 99.9(7)  
 C20-P1-C26 95.5(8)  Ru-P2-O2 111.4(4)  
 Ru-P2-C32 124.3(6)  Ru-P2-C38 118.7(5)  
 O2-P2-C32 105.0(6)  O2-P2-C38 99.1(6)  
 C32-P2-C38 94.4(7)  P1-O1-C6 122.9(9)  
 P2-O2-C7 130(1)  C2-C1-C5 110(2)  
 C1-C2-C3 107(2)  C2-C3-C4 109(2)  
 C3-C4-C5 108(2)  C1-C5-C4 106(2)  
 O1-C6-C7 106(1)  O1-C6-C8 110(1)  
 C7-C6-C8 113(1)  O2-C7-C6 109(1)  
 O2-C7-C14 106(1)  C6-C7-C14 111(1)  
 C6-C8-C9 118(1)  C6-C8-C13 124(2)  
 C9-C8-C13 118(2)  C8-C9-C10 118(2)  
 C9-C10-C11 118(3)  C10-C11-C12 121(3)  
 C11-C12-C13 121(3)  C8-C13-C12 124(2)  
 C7-C14-C15 117(2)  C7-C14-C19 121(2)  
 C15-C14-C19 122(2)  C14-C15-C16 114(2)  
 C15-C16-C17 124(2)  C16-C17-C18 122(3)  
 C17-C18-C19 117(2)  C14-C19-C18 121(2)  
 P1-C20-C21 121(1)  P1-C20-C25 123(1)  
 C21-C20-C25 116(1)  F1-C21-C20 120(2)  
 F1-C21-C22 117(1)  C20-C21-C22 123(2)  
 F2-C22-C21 120(2)  F2-C22-C23 120(2)  
 C21-C22-C23 119(2)  F3-C23-C22 118(1)  
 F3-C23-C24 122(2)  C22-C23-C24 120(2)  
 F4-C24-C23 119(2)  F4-C24-C25 120(1)  
 C23-C24-C25 120(2)  F5-C25-C20 122(1)  
 F5-C25-C24 117(2)  C20-C25-C24 121(1)  
 P1-C26-C27 124(2)  P1-C26-C31 121(1)  
 C27-C26-C31 115(2)  F6-C27-C26 125(2)  
 F6-C27-C28 114(2)  C26-C27-C28 121(2)  
 F7-C28-C27 118(2)  F7-C28-C29 123(2)  
 C27-C28-C29 118(2)  F8-C29-C28 121(3)  
 F8-C29-C30 117(3)  C28-C29-C30 122(2)  
 F9-C30-C29 120(2)  F9-C30-C31 124(2)  
 C29-C30-C31 117(2)  F10-C31-C26 115(2)  
 F10-C31-C30 119(2)  C26-C31-C30 126(2)  
 P2-C32-C33 120(1)  P2-C32-C37 125(1)  
 C33-C32-C37 115(2)  F11-C33-C32 121(2)  
 F11-C33-C34 118(2)  C32-C33-C34 121(2)  
 F12-C34-C33 118(2)  F12-C34-C35 123(2)  
 C33-C34-C35 120(2)  F13-C35-C34 116(2)  
 F13-C35-C36 124(2)  C34-C35-C36 120(2)  
 F14-C36-C35 118(2)  F14-C36-C37 124(2)  
 C35-C36-C37 118(2)  F15-C37-C32 121(2)  
 F15-C37-C36 114(2)  C32-C37-C36 126(2)  
 P2-C38-C39 126(1)  P2-C38-C43 118(1)  
 C39-C38-C43 116(1)  F16-C39-C38 123(1)  
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 F16-C39-C40 116(2)  C38-C39-C40 121(1)  
 F17-C40-C39 120(1)  F17-C40-C41 120(1)  
 C39-C40-C41 121(2)  F18-C41-C40 120(2)  
 F18-C41-C42 121(2)  C40-C41-C42 119(2)  
 F19-C42-C41 121(1)  F19-C42-C43 118(2)  
 C41-C42-C43 121(2)  F20-C43-C38 118(1)  
 F20-C43-C42 120(1)  C38-C43-C42 122(2)  
 S-C44-C45 130(3)  S-C44-C45' 122(2)  
 S-C46-C47 118(1)  S-C46-C51 120(1)  
 C47-C46-C51 121(1)  C46-C47-C48 120(2)  
 C47-C48-C49 121(2)   C48-C49-C50 121(2)  
 C49-C50-C51 120(2)   C46-C51-C50 117(2)  
 F01-Sb-F02 84(2)   F01-Sb-F03 176(2)  
 F01-Sb-F04 86(2)   F01-Sb-F05 87(1)  
 F01-Sb-F06 93(1)   F02-Sb-F03 92(1)  
 F02-Sb-F04 171(1)   F02-Sb-F05 90.4(8)  
 F02-Sb-F06 85.8(9)   F03-Sb-F04 97(2)  
 F03-Sb-F05 91.8(9)   F03-Sb-F06 88(1)  
 F04-Sb-F05 89(1)   F04-Sb-F06 95(1)  
 F05-Sb-F06 176.1(8)   Cl1a-C1a-Cl2a 113(3)  
                                                                                 
  Angles dièdres (°) 
                                                                                
 Ru-S-C44-C45 159(3)  O3-S-C44-C45 -73(3)  
 C46-S-C44-C45 37(3)  O3-S-C44-C45' -6(3)  
 C46-S-C44-C45' 104(3)  Ru-S-C46-C47 148(1)  
 Ru-S-C46-C51 -42(1)  O3-S-C46-C47 16(2)  
 O3-S-C46-C51 -174(1)  C44-S-C46-C47 -95(1)  
 C44-S-C46-C51 76(1)  C20-P1-O1-C6 55(1)  
 C26-P1-O1-C6 152(1)  O1-P1-C20-C21 44(2)  
 O1-P1-C20-C25 -140(2)  C26-P1-C20-C21 -57(2)  
 C26-P1-C20-C25 119(2)  O1-P1-C26-C27 17(2)  
 O1-P1-C26-C31 -161(1)  C20-P1-C26-C27 118(2)  
 C20-P1-C26-C31 -59(1)  C32-P2-O2-C7 37(1)  
 C38-P2-O2-C7 134(1)  O2-P2-C32-C33 47(1)  
 O2-P2-C32-C37 -136(1)  C38-P2-C32-C33 -54(1)  
 C38-P2-C32-C37 123(1)  O2-P2-C38-C39 9(1)  
 O2-P2-C38-C43 -172(1)  C32-P2-C38-C39 115(1)  
 C32-P2-C38-C43 -66(1)  P1-O1-C6-C7 113(1)  
 P1-O1-C6-C8 -124(1)  P2-O2-C7-C6 73(2)  
 P2-O2-C7-C14 -167(1)  C5-C1-C2-C3 2(2)  
 C2-C1-C5-C4 -2(2)  C1-C2-C3-C4 0(2)  
 C2-C3-C4-C5 0(2)  C3-C4-C5-C1 1(2)  
 O1-C6-C7-O2 -59(1)  O1-C6-C7-C14 -176(1)  
 C8-C6-C7-O2 -180(1)  C8-C6-C7-C14 63(2)  
 O1-C6-C8-C9 134(2)  O1-C6-C8-C13 -52(2)  
 C7-C6-C8-C9 -108(2)  C7-C6-C8-C13 66(3)  
 O2-C7-C14-C15 113(1)  O2-C7-C14-C19 -68(2)  
 C6-C7-C14-C15 -128(1)  C6-C7-C14-C19 51(2)  
 C6-C8-C9-C10 178(2)  C13-C8-C9-C10 4(3)  
 C6-C8-C13-C12 -176(2)  C9-C8-C13-C12 -2(4)  
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 C8-C9-C10-C11 0(4)  C9-C10-C11-C12 -6(6)  
 C10-C11-C12-C13 8(6)  C11-C12-C13-C8 -4(5)  
 C7-C14-C15-C16 178(2)  C19-C14-C15-C16 -1(2)  
 C7-C14-C19-C18 -180(2)  C15-C14-C19-C18 -1(3)  
 C14-C15-C16-C17 3(3)  C15-C16-C17-C18 -3(4)  
 C16-C17-C18-C19 0(3)  C17-C18-C19-C14 2(3)  
 P1-C20-C21-F1 3(2)  P1-C20-C21-C22 -177(2)  
 C25-C20-C21-F1 -173(2)  C25-C20-C21-C22 7(3)  
 P1-C20-C25-F5 -7(3)  P1-C20-C25-C24 176(2)  
 C21-C20-C25-F5 169(2)  C21-C20-C25-C24 -8(3)  
 F1-C21-C22-F2 -4(3)  F1-C21-C22-C23 177(2)  
 C20-C21-C22-F2 176(2)  C20-C21-C22-C23 -3(3)  
 F2-C22-C23-F3 -1(3)  F2-C22-C23-C24 -179(2)  
 C21-C22-C23-F3 177(2)  C21-C22-C23-C24 0(3)  
 F3-C23-C24-F4 4(3)  F3-C23-C24-C25 -179(2)  
 C22-C23-C24-F4 -179(2)  C22-C23-C24-C25 0(3)  
 F4-C24-C25-F5 5(3)  F4-C24-C25-C20 -177(2)  
 C23-C24-C25-F5 -173(2)  C23-C24-C25-C20 5(3)  
 P1-C26-C27-F6 2(3)  P1-C26-C27-C28 178(1)  
 C31-C26-C27-F6 179(2)  C31-C26-C27-C28 -5(2)  
 P1-C26-C31-F10 -1(2)  P1-C26-C31-C30 -180(2)  
 C27-C26-C31-F10 -179(1)  C27-C26-C31-C30 3(3)  
 F6-C27-C28-F7 -5(2)  F6-C27-C28-C29 -177(2)  
 C26-C27-C28-F7 179(2)  C26-C27-C28-C29 6(3)  
 F7-C28-C29-F8 5(3)  F7-C28-C29-C30 -178(2)  
 C27-C28-C29-F8 177(2)  C27-C28-C29-C30 -6(3)  
 F8-C29-C30-F9 -3(3)  F8-C29-C30-C31 -178(2)  
 C28-C29-C30-F9 179(2)  C28-C29-C30-C31 4(3)  
 F9-C30-C31-F10 4(3)  F9-C30-C31-C26 -177(2)  
 C29-C30-C31-F10 179(2)  C29-C30-C31-C26 -2(3)  
 P2-C32-C33-F11 -2(2)  P2-C32-C33-C34 179(1)  
 C37-C32-C33-F11 -179(1)  C37-C32-C33-C34 1(2)  
 P2-C32-C37-F15 2(2)  P2-C32-C37-C36 -180(1)  
 C33-C32-C37-F15 180(1)  C33-C32-C37-C36 -2(2)  
 F11-C33-C34-F12 0(2)  F11-C33-C34-C35 -180(2)  
 C32-C33-C34-F12 -180(1)  C32-C33-C34-C35 0(3)  
 F12-C34-C35-F13 0(3)  F12-C34-C35-C36 180(2)  
 C33-C34-C35-F13 -179(2)  C33-C34-C35-C36 0(3)  
 F13-C35-C36-F14 -1(3)  F13-C35-C36-C37 178(2)  
 C34-C35-C36-F14 179(2)  C34-C35-C36-C37 -2(3)  
 F14-C36-C37-F15 0(3)  F14-C36-C37-C32 -178(2)  
 C35-C36-C37-F15 -179(2)  C35-C36-C37-C32 3(3)  
 P2-C38-C39-F16 -1(2)  P2-C38-C39-C40 -179(1)  
 C43-C38-C39-F16 180(1)  C43-C38-C39-C40 2(2)  
 P2-C38-C43-F20 3(2)  P2-C38-C43-C42 179(1)  
 C39-C38-C43-F20 -178(1)  C39-C38-C43-C42 -1(2)  
 F16-C39-C40-F17 0(2)  F16-C39-C40-C41 -180(1)  
 C38-C39-C40-F17 179(1)  C38-C39-C40-C41 -2(2)  
 F17-C40-C41-F18 -1(2)  F17-C40-C41-C42 -180(1)  
 C39-C40-C41-F18 179(1)  C39-C40-C41-C42 1(2)  
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 F18-C41-C42-F19 -1(2)  F18-C41-C42-C43 -179(1)  
 C40-C41-C42-F19 177(1)  C40-C41-C42-C43 0(2)  
 F19-C42-C43-F20 0(2)  F19-C42-C43-C38 -177(1)  
 C41-C42-C43-F20 177(1)  C41-C42-C43-C38 0(2)  
 S-C46-C47-C48 173(1)  C51-C46-C47-C48 3(3)  
 S-C46-C51-C50 -173(1)  C47-C46-C51-C50 -3(3)  
 C46-C47-C48-C49 -2(3)  C47-C48-C49-C50 0(3)  
 C48-C49-C50-C51 0(3)  C49-C50-C51-C46 1(3)  
                                                                                        
VII.7 [CpRu((R,R)-BIPHOP-F)((S)-phenylvinylsulfoxide)][SbF6] 80 
 
Formule brute:  (C51H25O3P2F20SRu)(SbF6)(CH3OH)0.5(CH2Cl2)0.5(H20) 
Poids moléculaire: 1573.1 
Solvant de recristallisation: CH2Cl2 / heptane 
Géométrie de la maille 
Système cristallin: Monoclinique Groupe d’espace P 21 
a (Å) 12.1693(6) α (°) 90 
b (Å) 13.7354(8) β (°) 107.755(6) 
c (Å) 19.0490(10) γ  (°) 90 
V (Å3) 3032.4(3) Z 2 
Forme et dimensions du cristal    
Forme : prisme Couleur : jaune 
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Dimensions (mm) : 0.14 x 0.15 x 0.22 
Résolution et affinement de la structure 
Paramètre de Flack (χ) 0.0(4) 
« Goodness of fit » S = 1.91(3) 
R, ωR 0.042, 0.046 
Longueurs de liaisons (Å) 
 Ru-P1 2.306(3)   Ru-C3 2.26(1)
 Ru-P2 2.297(3)   Ru-C4 2.26(1)
 Ru-C1 2.22(1)   Ru-C5 2.24(1)
 Ru-C2 2.21(1)   Ru-O3 2.162(8)
 P1-O1 1.609(7)  P1-C26 1.85(1)  
 P1-C32 1.87(1)  P2-O2 1.605(8)  
 P2-C38 1.85(1)  P2-C44 1.84(1)  
 O1-C6 1.39(1)  O2-C17 1.41(1)  
 F1-C27 1.34(2)  F2-C28 1.37(2)  
 F3-C29 1.33(2)  F4-C30 1.35(2)  
 F5-C31 1.34(2)  F6-C33 1.34(2)  
 F7-C34 1.31(2)  F8-C35 1.35(2)  
 F9-C36 1.36(2)  F10-C37 1.33(2)  
 F11-C39 1.33(1)  F12-C40 1.36(1)  
 F13-C41 1.34(1)  F14-C42 1.33(1)  
 F15-C43 1.36(1)  F16-C45 1.33(1)  
 F17-C46 1.33(2)  F18-C47 1.35(1)  
 F19-C48 1.33(2)  F20-C49 1.36(1)  
 C1-C2 1.43(2)  C1-C5 1.45(2)  
 C2-C3 1.44(2)  C3-C4 1.41(2)  
 C4-C5 1.44(2)  C6-C7 1.41(1)  
 C6-C15 1.37(2)  C7-C8 1.37(2)  
 C8-C9 1.43(2)  C9-C10 1.40(2)  
 C9-C14 1.40(2)  C10-C11 1.35(2)  
 C11-C12 1.37(2)  C12-C13 1.40(2)  
 C13-C14 1.42(2)  C14-C15 1.42(1)  
 C15-C16 1.51(1)  C16-C17 1.36(1)  
 C16-C25 1.47(1)  C17-C18 1.41(2)  
 C18-C19 1.36(2)  C19-C20 1.39(2)  
 C20-C21 1.46(2)  C20-C25 1.41(2)  
 C21-C22 1.37(2)  C22-C23 1.38(2)  
 C23-C24 1.38(2)  C24-C25 1.39(2)  
 C26-C27 1.39(2)  C26-C31 1.39(2)  
 C27-C28 1.40(2)  C28-C29 1.36(3)  
 C29-C30 1.35(2)  C30-C31 1.37(2)  
 C32-C33 1.37(2)  C32-C37 1.40(2)  
 C33-C34 1.37(2)  C34-C35 1.36(2)  
 C35-C36 1.40(3)  C36-C37 1.34(2)  
 C38-C39 1.36(2)  C38-C43 1.39(2)  
 C39-C40 1.40(2)  C40-C41 1.35(2)  
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 C41-C42 1.37(2)  C42-C43 1.40(2)  
 C44-C45 1.41(2)  C44-C49 1.38(2)  
 C45-C46 1.37(2)  C46-C47 1.40(3)  
 C47-C48 1.37(2)  C48-C49 1.39(2)  
 O3-C50 1.26(2)  C50-C51 1.45(2)  
 C50-C52 1.49(2)  
 Sb-F01 1.872(8)  Sb-F02 1.83(1)  
 Sb-F03 1.88(1)  Sb-F04 1.83(1)  
 Sb-F05 1.86(1)  Sb-F06 1.87(1)  
 O1a-C1a 1.39(4)  O1b-C3b 1.36(4)  
 O1a-C3a 1.45(3)  O1b-C1b 1.40(4)  
 C1a-C2a 1.39(5)  C3b-C4b 1.44(5)  
 C3a-C4a 1.39(5)  C1b-C2b 1.38(5)  
 Angles de liaisons (°) 
 P1-Ru-P2 100.3(1)  P1-Ru-O3 105.0(2)  
 P2-Ru-O3 81.2(2)  Ru-P1-O1 120.2(3)  
 Ru-P1-C26 131.0(4)  Ru-P1-C32 111.6(4)  
 O1-P1-C26 96.8(4)  O1-P1-C32 95.4(5)  
 C26-P1-C32 94.1(6)  Ru-P2-O2 120.6(3)  
 Ru-P2-C38 109.4(3)  Ru-P2-C44 125.4(4)  
 O2-P2-C38 97.0(4)  O2-P2-C44 100.4(5)  
 C38-P2-C44 98.6(5)  P1-O1-C6 133.9(6)  
 P2-O2-C17 129.5(7)  C2-C1-C5 108(1)  
 C1-C2-C3 109(1)  C2-C3-C4 107(1)  
 C3-C4-C5 110(1)  C1-C5-C4 107(1)  
 O1-C6-C7 114.6(9)  O1-C6-C15 124.3(9)  
 C7-C6-C15 120.7(9)  C6-C7-C8 121(1)  
 C7-C8-C9 120(1)  C8-C9-C10 122(1)  
 C8-C9-C14 118(1)  C10-C9-C14 120(1)  
 C9-C10-C11 122(1)  C10-C11-C12 120(1)  
 C11-C12-C13 121(1)  C12-C13-C14 119(1)  
 C9-C14-C13 118(1)  C9-C14-C15 121(1)  
 C13-C14-C15 120(1)  C6-C15-C14 118.8(9)  
 C6-C15-C16 122.4(9)  C14-C15-C16 118.6(9)  
 C15-C16-C17 124.0(9)  C15-C16-C25 117.6(9)  
 C17-C16-C25 118(1)  O2-C17-C16 120.9(9)  
 O2-C17-C18 115.3(9)  C16-C17-C18 123(1)  
 C17-C18-C19 120(1)  C18-C19-C20 120(1)  
 C19-C20-C21 122(1)  C19-C20-C25 122(1)  
 C21-C20-C25 117(1)  C20-C21-C22 120(1)  
 C21-C22-C23 122(1)  C22-C23-C24 119(1)  
 C23-C24-C25 121(1)  C16-C25-C20 117.6(9)  
 C16-C25-C24 121(1)  C20-C25-C24 122(1)  
 P1-C26-C27 120(1)  P1-C26-C31 124.6(9)  
 C27-C26-C31 115(1)  F1-C27-C26 122(1)  
 F1-C27-C28 117(1)  C26-C27-C28 122(1)  
 F2-C28-C27 118(2)  F2-C28-C29 120(1)  
 C27-C28-C29 121(1)  F3-C29-C28 120(1)  
 F3-C29-C30 123(2)  C28-C29-C30 118(1)  
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 F4-C30-C29 119(1)  F4-C30-C31 119(1)  
 C29-C30-C31 122(2)  F5-C31-C26 120(1)  
 F5-C31-C30 117(1)  C26-C31-C30 123(1)  
 P1-C32-C33 126(1)  P1-C32-C37 119(1)  
 C33-C32-C37 116(1)  F6-C33-C32 121(1)  
 F6-C33-C34 116(1)  C32-C33-C34 123(1)  
 F7-C34-C33 122(1)  F7-C34-C35 119(1)  
 C33-C34-C35 119(1)  F8-C35-C34 122(1)  
 F8-C35-C36 119(1)  C34-C35-C36 119(2)  
 F9-C36-C35 120(2)  F9-C36-C37 120(2)  
 C35-C36-C37 121(1)  F10-C37-C32 119(1)  
 F10-C37-C36 119(1)  C32-C37-C36 122(1)  
 P2-C38-C39 124.5(8)  P2-C38-C43 120.0(8)  
 C39-C38-C43 115(1)  F11-C39-C38 122(1)  
 F11-C39-C40 116(1)  C38-C39-C40 122(1)  
 F12-C40-C39 119(1)  F12-C40-C41 119(1)  
 C39-C40-C41 122(1)  F13-C41-C40 121(1)  
 F13-C41-C42 120(1)  C40-C41-C42 119(1)  
 F14-C42-C41 122(1)  F14-C42-C43 120(1)  
 C41-C42-C43 119(1)  F15-C43-C38 121.2(9)  
 F15-C43-C42 115(1)  C38-C43-C42 124(1)  
 P2-C44-C45 119(1)  P2-C44-C49 125.1(9)  
 C45-C44-C49 116(1)  F16-C45-C44 120(1)  
 F16-C45-C46 117(1)  C44-C45-C46 123(1)  
 F17-C46-C45 120(1)  F17-C46-C47 121(1)  
 C45-C46-C47 119(1)  F18-C47-C46 120(1)  
 F18-C47-C48 119(2)  C46-C47-C48 121(1)  
 F19-C48-C47 121(1)  F19-C48-C49 121(1)  
 C47-C48-C49 118(1)  F20-C49-C44 122(1)  
 F20-C49-C48 114(1)  C44-C49-C48 124(1)  
 Ru-O3-C50 133.1(8)  O3-C50-C51 118(1)  
 O3-C50-C52 123(1)  C51-C50-C52 119(1)  
 F01-Sb-F02 91.5(5)  F01-Sb-F03 178.6(4)  
 F01-Sb-F04 90.4(4)  F01-Sb-F05 89.2(4)  
 F01-Sb-F06 90.4(4)  F02-Sb-F03 89.8(5)  
 F02-Sb-F04 177.2(5)  F02-Sb-F05 89.4(5)  
 F02-Sb-F06 90.9(6)  F03-Sb-F04 88.3(4)  
 F03-Sb-F05 91.0(4)  F03-Sb-F06 89.4(5)  
 F04-Sb-F05 88.5(5)  F04-Sb-F06 91.2(5)  
 F05-Sb-F06 179.5(5)  
 C1a-O1a-C3a 113(2)   C3b-O1b-C1b 114(2)  
 O1a-C1a-C2a 110(3)   O1b-C3b-C4b 113(3)  
 O1a-C3a-C4a 110(3)   O1b-C1b-C2b 111(3)  
 
Angles dièdres (°) 
                                                                                 
 P2-Ru-P1-O1 -45.5(3)  P2-Ru-P1-C26 87.9(5)  
 P2-Ru-P1-C32 -155.8(4)  C1-Ru-P1-O1 53.7(5)  
 O3-Ru-P1-O1 -129.0(4)  O3-Ru-P1-C26 4.3(6)  
 O3-Ru-P1-C32 120.7(5)  P1-Ru-P2-O2 -50.8(3)  
 P1-Ru-P2-C38 -161.8(4)  P1-Ru-P2-C44 81.8(4)  
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 O3-Ru-P2-O2 52.9(4)  O3-Ru-P2-C38 -58.0(4)  
 O3-Ru-P2-C44 -174.5(5)  P1-Ru-O3-C50 -86(1)  
 P2-Ru-O3-C50 176(1)  Ru-P1-O1-C6 41(1)  
 C26-P1-O1-C6 -105(1)  C32-P1-O1-C6 159.9(9)  
 Ru-P1-C26-C27 -179.1(8)  Ru-P1-C26-C31 3(1)  
 O1-P1-C26-C27 -38(1)  O1-P1-C26-C31 144(1)  
 C32-P1-C26-C27 58(1)  C32-P1-C26-C31 -120(1)  
 Ru-P1-C32-C33 95(1)  Ru-P1-C32-C37 -86(1)  
 O1-P1-C32-C33 -30(1)  O1-P1-C32-C37 149(1)  
 C26-P1-C32-C33 -128(1)  C26-P1-C32-C37 52(1)  
 Ru-P2-O2-C17 30.6(9)  C38-P2-O2-C17 148.0(9)  
 C44-P2-O2-C17 -111.8(9)  Ru-P2-C38-C39 93(1)  
 Ru-P2-C38-C43 -83.5(9)  O2-P2-C38-C39 -33(1)  
 O2-P2-C38-C43 150.6(9)  C44-P2-C38-C39 -134(1)  
 C44-P2-C38-C43 49(1)  Ru-P2-C44-C45 174.9(7)  
 Ru-P2-C44-C49 -5(1)  O2-P2-C44-C45 -45.2(9)  
 O2-P2-C44-C49 134.8(9)  C38-P2-C44-C45 53.6(9)  
 C38-P2-C44-C49 -126(1)  P1-O1-C6-C7 -138.4(8)  
 P1-O1-C6-C15 50(1)  P2-O2-C17-C16 65(1)  
 P2-O2-C17-C18 -124.0(9)  C5-C1-C2-C3 1(1)  
 C2-C1-C5-C4 -2(1)  C1-C2-C3-C4 0(1)  
 C2-C3-C4-C5 0(1)  C3-C4-C5-C1 1(1)  
 O1-C6-C7-C8 -176(1)  C15-C6-C7-C8 -3(2)  
 O1-C6-C15-C14 176.7(9)  O1-C6-C15-C16 0(1)  
 C7-C6-C15-C14 5(1)  C7-C6-C15-C16 -171(1)  
 C6-C7-C8-C9 0(2)  C7-C8-C9-C10 -178(1)  
 C7-C8-C9-C14 1(2)  C8-C9-C10-C11 -179(1)  
 C14-C9-C10-C11 1(2)  C8-C9-C14-C13 178(1)  
 C8-C9-C14-C15 0(2)  C10-C9-C14-C13 -3(2)  
 C10-C9-C14-C15 -180(1)  C9-C10-C11-C12 0(2)  
 C10-C11-C12-C13 0(2)  C11-C12-C13-C14 -2(2)  
 C12-C13-C14-C9 3(2)  C12-C13-C14-C15 180(1)  
 C9-C14-C15-C6 -4(1)  C9-C14-C15-C16 171.9(9)  
 C13-C14-C15-C6 179(1)  C13-C14-C15-C16 -5(1)  
 C6-C15-C16-C17 -99(1)  C6-C15-C16-C25 90(1)  
 C14-C15-C16-C17 85(1)  C14-C15-C16-C25 -86(1)  
 C15-C16-C17-O2 -2(2)  C15-C16-C17-C18 -172(1)  
 C25-C16-C17-O2 168.5(9)  C25-C16-C17-C18 -1(2)  
 C15-C16-C25-C20 172(1)  C15-C16-C25-C24 -6(2)  
 C17-C16-C25-C20 0(2)  C17-C16-C25-C24 -177(1)  
 O2-C17-C18-C19 -169(1)  C16-C17-C18-C19 0(2)  
 C17-C18-C19-C20 0(2)  C18-C19-C20-C21 178(1)  
 C18-C19-C20-C25 -1(2)  C19-C20-C21-C22 -178(1)  
 C25-C20-C21-C22 1(2)  C19-C20-C25-C16 0(2)  
 C19-C20-C25-C24 178(1)  C21-C20-C25-C16 -179(1)  
 C21-C20-C25-C24 -1(2)  C20-C21-C22-C23 -2(2)  
 C21-C22-C23-C24 3(2)  C22-C23-C24-C25 -2(2)  
 C23-C24-C25-C16 179(1)  C23-C24-C25-C20 2(2)  
 P1-C26-C27-F1 1(2)  P1-C26-C27-C28 -180(1)  
 C31-C26-C27-F1 179(1)  C31-C26-C27-C28 -2(2)  
 240
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 P1-C26-C31-F5 0(2)  P1-C26-C31-C30 179(1)  
 C27-C26-C31-F5 -177(1)  C27-C26-C31-C30 2(2)  
 F1-C27-C28-F2 0(2)  F1-C27-C28-C29 -180(1)  
 C26-C27-C28-F2 -178(1)  C26-C27-C28-C29 2(2)  
 F2-C28-C29-F3 -1(2)  F2-C28-C29-C30 180(1)  
 C27-C28-C29-F3 179(1)  C27-C28-C29-C30 0(3)  
 F3-C29-C30-F4 1(2)  F3-C29-C30-C31 -180(1)  
 C28-C29-C30-F4 -180(1)  C28-C29-C30-C31 0(2)  
 F4-C30-C31-F5 -2(2)  F4-C30-C31-C26 179(1)  
 C29-C30-C31-F5 179(1)  C29-C30-C31-C26 0(2)  
 P1-C32-C33-F6 -6(2)  P1-C32-C33-C34 174(1)  
 C37-C32-C33-F6 175(1)  C37-C32-C33-C34 -5(2)  
 P1-C32-C37-F10 6(2)  P1-C32-C37-C36 -174(1)  
 C33-C32-C37-F10 -175(1)  C33-C32-C37-C36 6(2)  
 F6-C33-C34-F7 1(2)  F6-C33-C34-C35 -179(1)  
 C32-C33-C34-F7 -179(1)  C32-C33-C34-C35 0(2)  
 F7-C34-C35-F8 0(2)  F7-C34-C35-C36 -177(1)  
 C33-C34-C35-F8 -179(1)  C33-C34-C35-C36 4(2)  
 F8-C35-C36-F9 0(2)  F8-C35-C36-C37 180(1)  
 C34-C35-C36-F9 177(1)  C34-C35-C36-C37 -3(2)  
 F9-C36-C37-F10 -2(2)  F9-C36-C37-C32 178(1)  
 C35-C36-C37-F10 179(1)  C35-C36-C37-C32 -2(2)  
 P2-C38-C39-F11 3(2)  P2-C38-C39-C40 -174.8(9)  
 C43-C38-C39-F11 180(1)  C43-C38-C39-C40 2(2)  
 P2-C38-C43-F15 -2(1)  P2-C38-C43-C42 176.9(9)  
 C39-C38-C43-F15 -179(1)  C39-C38-C43-C42 0(2)  
 F11-C39-C40-F12 3(2)  F11-C39-C40-C41 179(1)  
 C38-C39-C40-F12 -179(1)  C38-C39-C40-C41 -3(2)  
 F12-C40-C41-F13 -1(2)  F12-C40-C41-C42 178(1)  
 C39-C40-C41-F13 -177(1)  C39-C40-C41-C42 2(2)  
 F13-C41-C42-F14 0(2)  F13-C41-C42-C43 179(1)  
 C40-C41-C42-F14 -179(1)  C40-C41-C42-C43 0(2)  
 F14-C42-C43-F15 -3(2)  F14-C42-C43-C38 178(1)  
 C41-C42-C43-F15 178(1)  C41-C42-C43-C38 0(2)  
 P2-C44-C45-F16 0(1)  P2-C44-C45-C46 179.8(9)  
 C49-C44-C45-F16 180(1)  C49-C44-C45-C46 0(2)  
 P2-C44-C49-F20 -2(2)  P2-C44-C49-C48 177.5(9)  
 C45-C44-C49-F20 179(1)  C45-C44-C49-C48 -2(2)  
 F16-C45-C46-F17 2(2)  F16-C45-C46-C47 -178(1)  
 C44-C45-C46-F17 -178(1)  C44-C45-C46-C47 2(2)  
 F17-C46-C47-F18 0(2)  F17-C46-C47-C48 179(1)  
 C45-C46-C47-F18 180(1)  C45-C46-C47-C48 -2(2)  
 F18-C47-C48-F19 0(2)  F18-C47-C48-C49 178(1)  
 C46-C47-C48-F19 -177(1)   C46-C47-C48-C49         0(2)  
 F19-C48-C49-F20 0(2)   F19-C48-C49-C44      180(1)  
 C47-C48-C49-F20 -178(1)   C47-C48-C49-C44      3(2)  
 Ru-O3-C50-C51 -167.7(9)  Ru-O3-C50-C52         14(2)  
 C3a-O1a-C1a-C2a -180(3)   C1b-O1b-C3b-C4b -167(3)  
 C1a-O1a-C3a-C4a -171(3)   C3b-O1b-C1b-C2b -163(3)  
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Annexe 1 
Paramètres cinétiques détaillés des expériences RMN 31P et 17O 
Table 1. Temperature-dependence of the 31P-NMR chemical shifts in acetone  
T  /K ∆δ  /ppm a) 
237.3 14.14 
249.0 13.99 
260.7 13.82 
272.2 13.60 
a) [58] = 0.050 M; ∆δ (58) = -0.0154*T +17.817.  
Table 2. Temperature-dependence of the rate constants for flip-flop k1 a)  
Methode T  /K k1 /s-1  
31P 260.7 73  
 272.2 427  
 283.8 1780  
 289.3 3110  
 297.4 8060  
 305.6 15900  
 316.2 44500  
1H 260.7 75  
 272.2 425  
a) [58] = 0.050 M; [H2O] = 1.20 M in acetone. 
Table 3. Temperature-dependence of transverse relaxation rate of the 17O-NMR signal of 
free water 1/T2f a)  
T  /K 1/T2f  /s–1 
240.1 720 
247.2 596 
253.2 508 
259.6 472 
268.1 497 
273.9 575 
279.6 713 
285.1 938 
291.0 1244 
a) [58] = 0.052 M; [H2O] = 0.56 M in acetone. 
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Table 4. Concentration-dependence of the observed water exchange rate constant kexa) 
[H2O]  /M kex  /s
–1 
0.56 15500 
1.10 14800 
2.25 14100 
a) [58] = 0.052 M in acetone; T = 291 K. 
Table 5. Pressure-dependence of the rate constants for flip-flop k1 a)  
P  /MPa k1 /s-1  
5.5 8450  
71.0 6390  
140.0 4450  
202.0 3430  
170.0 3710  
106.0 5210  
36.0 7310  
6.0 8390  
a) [58] = 0.052 M; [H2O] = 0.56 M in acetone. T = 294.3 K 
Table 6. Pressure-dependence of transverse relaxation rate of the 17O NMR signal of free 
water 1/T2f a)  
T  /K 1/T2f  /s–1 
3 940 
71 834 
140 785 
200 698 
169 772 
104 762 
37 895 
5 944 
a) [58] = 0.025 M; [H2O] = 0.28 M in acetone. T = 293.4 K 
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Table 7. Derived Kinetic and 17O-NMR Parameters for the Variable Temperature and  
Pressure Studies of Water Exchange on 59 in acetone  
kex298 /s-1 24500 ± 700  
∆H‡ /kJ mol-1 42.7 ± 2.5  
∆S‡ /J mol-1K-1 -17.5 ± 8.7  
∆G‡298 /J mol-1 47.94 ± 0.07 
(1/T2Qf)298 /s-1 111 ± 17  
EQf /kJ mol-1 b) 18.87 ± 1.6  
∆V‡ /cm3mol-1 c) +4.5 ± 0.5  
Table 8. Derived Kinetic Parameters for the Variable Temperature and Pressure Studies of 
Ligand flip-flop on 59 in acetone  
k1298 /s-1 8370 ± 630  
∆H‡ /kJ mol-1 79.14 ± 1.8  
∆S‡ /J mol-1K-1 +95.6 ± 6.5  
∆G‡298 /J mol-1 50.65 ± 0.40 
∆V‡ /cm3mol-1 c) +11.6 ± 0.3  
Table 9. Acidity-dependence of the rate constants for flip-flop k1 a)  
[H3O+]/M [H2O]/M k1 /s-1
0.00 0.74 9760 
0.01 0.80 9750 
0.02 0.86 9670 
0.04 0.98 9410 
a) [58] = 0.045 M; in acetone. T = 295.5 K 
Table 10. Acidity-dependence of the observed water exchange rate constant kexa)  
[H3O+]/M [H2O]/M kex /s-1
0.00 0.74 18900 
0.01 0.80 19500 
0.02 0.86 19700 
0.04 0.98 21600 
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a) [58] = 0.045 M; in acetone. T = 296.1 K 
Annexe 2 
Schéma de la sonde RMN (400 MHz) haute pression (cryoaimant « narrow-
bore ») 
 
(A)  connexions pour le liquide de pressurisation; 
 
(B)  connexions pour la thermostatisation;  
 
(C)  isolation thermique par circulation d’eau;  
 
(D)  support en aluminium;  
 
(E)  fermeture en Berylco®;  
 
(F)  double hélice pour la themostatisation;  
 
(G)  support de tube RMN;  
 
(H)  tube RMN 5 mm de diamètre 
(fermé par un bouchon en Macor®);  
 
(I)  bobine RMN;  
 
(J)  résistance en Pt 100;  
 
(K)  passage haute fréquence;  
 
(L)  condensateurs de matching/tuning;  
 
(M) tournevis pour le matching/tuning.  
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Annexe 3 
Paramètres géométriques calculés 
 
    A   B   A’   C   G (R)-58 
R(Ru-P) [Å] 2.32 2.32 2.33 2.36 2.36 2.32 
R(P-O) [Å] 1.69 1.67 1.7 1.70 1.69 1.745 
R(Cp-Ru) [Å] 1.879 1.86 1.85 1.84 1.81 1.87 
R(Ru-OH2) [Å] 2.276    / 2.38    / 3.8/3.85    / 
θ (P-Ru-P) [°] 99.2 97.9 98.7 100.0 107.3 100.3 
θ (P-Ru-Cp) [°] 122.9 125.0 124.0 126.1 125.26 123.5 
θ ( H-P-H) [°] 98.5 99.1 98.6 99.1 99.7 98.7 
θ (H-P-O) [°] 94.9 93.7 94.7 94.1 98.43 100.4 
ϕ Cp-Ru-P-P) [°] -138.5 -143.6 -141.7 -176.6 -175.0 -136.3 
ϕ (H-P-H-O) [°] 97.2 96.9 97.1 96.8 99.47 96.0 
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Annexe 4 
Liste des composés avec des noms communs 
 
OP(C6H5)2
OP(C6H5)2 OP(C6F5)2
OP(C6F5)2
R
R
R
R
OP(C6F5)2
OP(C6F5)2
(R,R)-CYCLOP-F (R,R)-CYCLOP-H R = H : (R,R)-BIPHOP-F
R = Me : (R,R)-Me4-BIPHOP-F
N
O
N i-Pr
Me
PPh2
PPh2 Me
PPh2
PPh2
Me
O
PPh2
PPh2
O
N
O
HH
O
N
(+)-indabox (S)-binpO
(R)-prophos
(R,R)-chiraphosO
N
PPh2
(R)-quinap
(S)-i-Pr-pymox
O
NN
O
i-Pr i-Pr
(R,R)-i-Pr-benbox
F3C
F3C
B- Na+
4
NaTFPB  
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Annexe 5 
Liste des composés avec des numéros 
 
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru
X -
O
R
R R
R
P
P Fe O
H
X -
3  η5-L = Cp, R = H
4  η5-L = Cp, R = Me
5  η5-L = Ind, R = H
6  η5-L = Ind, R = Me
X = OTf (a), BF4 (b), PF6 (c), 
      SbF6 (d), TFPB (e)
CYCLOP-F  : 1
: 2BIPHOP-F
*
* O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru
SbF6 
-
O
H
R
R R
R
Me
7  R = H
8  R = Me
Ph
Ph
O
O
Al Cl
O Al
O
Cl
Cr(CO)3
O
O
O
O
Si(o-tolyl)3
Me
Si(o-tolyl)3
Me
Ti
O
O
O
OH
B
N
B
O Br
Br-
N
B
O
O
Tos
nBu
H
Me
NH
N
B
O
H
H
TfO-
N
N
OO
N
CMe3Me3C
Cu
2+
2 SbF6
-
OAlCl2
OMe
OMe
O
O CO2H
O
BH
O
O
9
15
10
1817
12
11
16
1413
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M
Me
MeMe
Me Me
L'
L OH2
Ru
Me
L'
L OH2
Me
Me
M
L'
L OH2
Me
Me
Me
2+2+ 2+
2 SbF6
-2 SbF6
- 2 SbF6
-
25 (LL' = i-Pr-pymox)
27 (LL' = i-Pr-benbox)
23 (M = Rh, LL' = prophos)
22 (M = Rh, LL' = i-Pr-pymox)
24 (M = Ir, LL' = 20
26 (LL' = 19)
28 (M = Ru, LL' = 21)
29 (M = Ru, LL' = chiraphosO)
30 (M = Ru, LL' = binpO)
33 (M = Os, LL' = binpO)
31 (M = Ru, LL' = quinap)
32 (M = Ru, LL' = indabox)
PPh2
O
NN
Nph
Me
NN
N
N Ph
Ph
Me
(3S,8R)-21(S,S)-19
(R)-20
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe Me
(R,R)-34
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe I
(R,R)-36
Fe
(C6F5)2P P(C6F5)2
O O
Ph Ph
BF4 
-
(R,R)-35
CHO
Me
(2R)-exo 37
FeFe
O
O
CO
IndOC
Ind
38 OC
OC Fe Me
39 OC
OC Fe I
40
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe Me
(R,R)-41
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Fe L
+
BF4
-
(R,R)-42
CHO
CHO
Me
CHO
Me
CHO
Br
CHO
Br
Br
CHO
43 44
45 46 47 48  
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O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru
SbF6 
-
O
H
Me
MeMe
Me
49  η5-L = Cp
50  η5-L = Cp
ON
ROC Mn PPh3
(+)-52
W
C
ON O
C
O
O
CO H
PMe3
51
Ru
N
Cl
Me
Me
Me
CH3
CH3
H3C H
[RRu,SC] 53
Ru
N
N OH2
R
2+
R
R
*
*
N N
OO
R' R'
* *
N N
=
54 R = H, R' = Ph, X = BF4
55 R = Me, R' = i-Pr, X = SbF6
(X-)2
P(C6F5)2
(C6F5)2P
Ru L
O
O
SbF6
-
(R)-58   L = acétone
(R)-59   L = H2O
P(C6F5)2
(C6F5)2P
Ru L
O
O
(R)-56   L = H
(R)-57   L = I
P(C6F5)2
(C6F5)2P
Ru OH2
O
O PH2
H2P
Ru OH2
O
O
60 61
SbF6
O N
Ph
SbF6
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P RuO
H
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru
-
-
62 63
Ph
N
Ph O-+ N
Ph O-+
NO2
N
Ph O-+
Cl
N
Ph O-+
Me
N
Ph O-+
OMe
64a 64b
64d 64e 64f
N
Ph O-+
CF3
64c  
 
 
 A-9
Annexes 
 
N OPh
Me
Ph CHO
N OPh
Ph
OHC Me
N OPh
Me
p-NO2-C6H4 CHO
N OPh
Me
p-CF3-C6H4 CHO
N OPh
p-CF3-C6H4
OHC Me
N OPh
Me
p-Cl-C6H4 CHO
N OPh
p-Cl-C6H4
OHC Me
N OPh
Me
p-Me-C6H4 CHO
N OPh
p-Me-C6H4
OHC Me
N OPh
Me
p-MeO-C6H4 CHO
N OPh
p-MeO-C6H4
OHC Me
65a 65b 65c 65d
65e 65f 66a 66c
66d 66e 66f
N
OH
67
+
-
N
O
N
O
+
-
N O
H
Me
CHO
68 69 70
N
O
+
-
71
N O
CHO
H
Me
N O
H CHO
Me
N O
CHO
H
Me
N+ O
H
Me
N+ Me
PhHO
H
HH
Cl-
Cl-
(S)
(R)
(S)
(S)
N O
H
Me
OH
N O
H
Me(S)(S)
(R)
O
(S)(S)
(R)
78 79N
SO2
Xc
*
with  Xc
*  =
72
73 74
N O
H
Me
O
H
N
Me
Ph75
N O
H
Me H
N Me
HO Ph
76
77
SbF6
-
S
Ru
PP
OO
Ph Ph
F5
F5
F5
F5
+
O
Ph
80
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
O
O
O
O
O
O
P
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
81
Ph
Ph
O
O
P(C6F5)2
(C6F5)2P Ru O
+
O
O
O
O
O
O
P
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
82  
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